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Vorwort zur zweiten Aullage. 


Mit den Vorarbeiten einer umfangreicheren Darstellung chemischer 


Verfahren beschaftigt, entschlo& ich mich nach Professor Weyls Tode zu — 
_ einer Neuausgabe der ohnehin zu einem wesentlichen Teile von mir ver- 


faBten, seit langerem vergriffenen ,,Methoden“. 


Das vollig umgeanderte W erk ist vornehmlich fiir die Arbeiten int 


Laboratorium bestimmt. Es verzichtet deshalb auf ,,Vollstandigkeit‘‘ im 


Sinne kritikloser Erschopfung der Hinzelheiten zugunsten sachverstandiger. 


Auswahl des Stoffs méglichst durch eingearbeitete Fachmanner. Dank 


ihrer erfreulich regen Beteiligung konnten tiber zwanzig wichtige Kapitel 
- neu aufgenommen, alle anderen ginzlich umgestaltet werden, so daB das ~ 
_ Buch heute etwa 75 Abschnitte in vier Banden neben zahlreichen Tabellen 


umfaBt. Von einzelnen, in vorziiglichen Sonderwerken ausgiebig behandelten 
Gebieten, wie z. B. dem der Terpene und atherischen Ole, wurde vorlautig 
abgesehen, . 

AuBer erprobten und ausgearbeiteten Verfahren will das Buch grund- 
satzlich lehrreiche, wenn auch noch unentwickelte Beobachtungen bringen 
und Anregungen geben. Gegeniiber den in manchen Lehrbiichern iiber- 
wiegenden Darstellungen rein genetischer Stoffbeziehungen betont es die 
Methodik, zugleich aber auch ihre theoretischen Grundlagen. Auch die 
Umsetzungen und das Verhalten unorganischer Stoffe werden herangezogen, 
sobald sie fiir die Arbeit des Organikers von entscheidender Bedeutung 
sind. Wo die Darstellung abbrechen mu, sollen ausgiebige Literatur- 
hinweise den Weg zu weiterer Belehrung zeigen. 

Ein besonderer Schmuck des Werks sind die zahlreichen Original- 


-und Privat-Mitteilungen, fiir die ihren Urhebern bestens gedankt sei. Dazu | 


zahlt auch die hier zuerst verdffentlichte Ke mpf’sche ,,Mikrosublimation“, 
ein berufenes Seitenstiick der Mikroanalyse. Besonders sei auf die 
, krystallographischen Methoden“‘ hingewiesen, die Herr Geheimrat v. Groth 


gu schreiben so liebenswiirdig war. Méchten sie der Vernachlassigung 


der Morphologie der Kohlenstoff-Verbindungen, wie sie in den Arbeiten 


‘mancher Organiker zutage tritt, steuern helfen. Unter den stark ver- 


mehrten Arbeitsvorschriften, auf deren reichhaltige Auswahl hoher Wert 
gelegt wurde, finden sich eigens fiir die , Methoden*‘ ausgearbeitete. 
Verschiedentlich bis zum Gegensatz auseinander gehenden Wiinschen 


-— hier z. B. nach lapidarer Kiirze, dort nach bandfiillender Behandlung 


desselben Stoffs — mute auf einer Zwischenlinie begegnet werden, die 


-naher der knapperen Fassung lag. Riicksichten auf Ubersichtlichkeit, Um- 


fang und Preis des Buches waren dabei bestimmend. 
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Vil Vorwort 


Trotzdem war angesichts der gewaltigen Entwicklung des Stoffs ein 
starker Zuwachs unvermeidlich. Der damit verbundenen Preiserhohung 
mute heute geringere Bedeutung beigemessen werden als dem dringenden 
Wunsch der Fachwelt nach gréBerer Unabhiangigkeit von den  uner- 
schwinglich gewordenen Bandreihen der Urdrucke. Nur ein reichhaltiges 
und. vielseitiges Handbuch vermag diese einigermafen zu ersetzen und 
bleibt, so beschaffen, wenn auch mehrbandig, immer noch der weitaus 
bequemste und wohlfeilste Weg zur Ersparung einer kostspieligen Biicherei. 

Bot gegenitber Werken aus einer Feder die Vielheit der auf einzelne 
Gebiete eingestellten Verfasser besondere Vorteile der Beherrschung und 
Durchdringung des Stoffs wie der Nutzung wertvoller Sonder-EKinsichten, 
Erfahrungen und Kunstgriffe, so bestand bei ungentigender Fithlungnahme 
der Bearbeiter nahverwandter Abschnitte die Gefahr teilweiser Wieder- 
holungen, der in schwierigeren Fallen durch Vereinigung der betreffenden 
Kapitel in einer Hand vorgebeugt wurde. Hier zog sich der Arbeitsteilung 
eine natiirliche Grenze. Gelegentlich auftretende Schnittpunkte an sich 
' vollig fremder Stoffkreise weckten keine Bedenken, da sie erfahrungs- 
gema8 nicht selten zu neuen Auffassungen fiihren. 

Hoffentlich bewahren sich die ,,Methoden‘‘ dem Chemiker zu einer 
mehr als je auf sein Kénnen angewiesenen Zeit als eine brauchbare Riist- 
kammer seiner Wissenschaft. Allen, die an ihrer Ausstattung mitgeholfen 
haben und durch Anfragen, Zuschriften und Hinweise ihr Interesse be- 

kundeten, sage ich herzlichen Dank. 


Berlin, Pfingsten 1921. 
J. Houben. 


Vorwort zur dritten Autlage. 


Kurz nach Erscheinen der zweiten Auflage des ersten Bandes der 
,,Methoden*‘ ergab sich bereits die Notwendigkeit einer dritten, die jedoch 
zugunsten einer schnellen Vollendung des Gesamtwerks zuriickgestellt 
werden mute. Erst heute, etwa drei Monate nach Abschluf8 des vierten 
Bandes, kann endlich der erste Band der neuen Auflage, durchgreifend 
umgearbeitet und erweitert, die Presse verlassen. 

Zu den 43 alteren Kapiteln sind drei neue getreten, ,,.Interferometrie “, 
,. Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration‘‘ und ,, Bestimmung orga- 
nischer Molektilverbindungen mit Hilfe der Thermischen Analyse‘. Der 
Umfang hat um fast 300 Seiten, die Zahl der Abbildungen von 730 auf 
851 zugenommen. Ich bin bemiiht gewesen, ein Anschwellen des Werkes 
méglichst zu vermeiden. Die iiheraus lebhafte Entwicklung der Chemie 
gestattete indessen nicht, hierin weiter zu gehen als geschehen ist. 

Allen treuen Mitarbeitern wiederum herzlichen Dank. 


Berlin-Dahlem, 18. Mirz 1925. 


. J. Houben. 
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A. Qualitative organische Analyse.. 


Die qualitative Analyse organischer Stoffe ist von derjenigen an- 
organischer Substanzen durchaus verschieden. Die Anwendung des bekannten 
..Ganges der chemischen Analyse‘, also das Operieren mit Schwefelwasser- 
stoff, Schwefelammonium usw. ware bei organischen Substanzen zwecklos. 
Gelingt es doch nicht einmal, in einer so stark chlorhaltigen organischen 
Verbindung wie Chloroform (89,1°/, Cl) das Chlor ohne weiteres durch die 
gewohnte Silberreaktion nachzuweisen. 

Diese Tatsache erklart sich daraus, da die meisten organischen Ver- 
bindungen (soweit sie nicht Saure-, Basen- oder Salzcharakter haben) Nicht- 
elektrolyte sind, d. h. daB die Losungen derselben keine freien Ionen ent- 
halten, wie dies bei den anorganischen Verbindungen der Fall ist. 

Da die organischen Verbindungen den anorganischen an Zah] weit 
tiberlegen sind, ferner meistens mangels einer charakteristischen Reaktion 
der einzelnen Glieder der Kérperklasse nur durch die quantitative Elementar- 
analyse die IJdentifizierung der Substanz mit voller Sicherheit ermédglicht 
wird, so kann eine Anordnung der organischen Verbindungen nach ihrem 
Verhalten gegen Gruppenreagenzien im Sinne eines systematischen Ganges 
der Analyse nicht erfolgen. 

Wihrend die anorganische Analyse meist nur bezweckt, die Anzahl 
und die Art der zahlreich méglichen Elemente ozw. Kationen und Anionen 
festzustellen, ist die Zahl der méglichen Elemente bei organischen Sub- 
stanzen im allgemeinen eine so beschrankte, da die Feststellung ihrer An- 
oder Abwesenheit in kurzer Zeit zu erledigen ist. Dann aber beginnt der 
hauptsachliche, bei weitem schwierigere Teil, niémlich die Erforschung, in 
welcher Form die gefundenen Elemente vorhanden sind, d. h. welche Ver- 


bindungen vorliegen. 
1* 
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Durch die zahlreichen Isomeriefalle gleich zusammengesetzter orga- 
nischer Verbindungen wird die Erkennung derselben oft recht schwierig, und 
sie ist, falls es sich nicht um die Identifizierung ganz einfacher Verbindungen 
handelt, ohne gleichzeitige quantitative Bestimmungen nicht durchzufthren. 

Die qualitative organische Analyse einer homogenen Sub- 
stanz zerfallt demnach in folgende Kapitel: 


I. Die Feststellung der vorhandenen Elemente, 
II. die Ermittelung der Konstitutionsformel. 


Bei Gemischen ist eventuell noch 
III. die Trennung derselben in die einzelnen Bestandteile vorzunehmen 
und diese sind dann nach I und II zu behandeln. 


Die Identifizierung einer organischen Verbindung geschieht haupt- 
sachlich : 


a) durch ihre physikalisshen Eigenschaften, 
b) durch ihre chemischen Reaktionen. 


I, Feststellung der vorhandenen Elemente. 


Der Nachweis der Elementarbestandteile organischer Stoffe kann meistens erst 
nach Zerstorung der Verbindung erfolgen. 


1. Priifung auf gebundenen Kehlenstoff, Wasserstoff und Asche 
(anorganische, nicht fliichtige Bestandteile). 


Kine organische Verbindung ist dadurch als solche charakterisiert, daB 
sie Kohlenstoff in brennbarer Form enthalt. Der Nachweis des Kohlen- 
stoffes geschieht am einfachsten durch Erhitzen einer Probe der Substanz 
auf dem Platinblech oder, falls die Substanz leicht schmelzbar oder fliissig 
ist, in der Wolbung eines Platintiegeldeckels. Man erhitzt vom Rande aus 
vorsichtig und beobachtet, ob die Substanz verkohlt oder verbrennt. In 
letzterem Falle ist das Aussehen, die Farbe und die Natur der Flamme zu 
beobachten, da dies zur Ermittelung der Art der Verbindung von Wert ist. 
Aus dem gleichen Grunde ist festzustellen, ob die Substanz etwa verpufft 
oder gar explodiert. Die entstandene Kohle wird, notfalls unter Zuhilfe- 
nahme des Geblases, vollkommen verbrannt und dadurch auf einen unorga- 
nischen Riickstand gepriift (vgl. 8. 5). Leicht fliichtige organische Substanzen 
konnen im unten zugeschmolzenen Glasrohr verkohlt werden, indem man mit 
dem Erhitzen des Rohres oberhalb der Substanz beginnt ; zuweilen auch durch 
Kintragen in konzentrierte Schwefelsiiure und Erhitzen derselben. Die zer- 
setzte Substanz verursacht durch Ausscheidung von Kohlenstoff eine braune 
bis schwarze Farbung. 

LaBt sich der Gehalt an Kohlenstoff durch diese Methoden nicht mit 
Sicherheit feststellen, so hat man ein nie versagendes Mittel zum Nachweis 
desselben in seiner Uberfithrung in Kohlendioxyd. Dieses Verfahren erlaubt 
gleichzeitig den Nachweis von vorhandenem Wasserstoff und griindet 
sich auf die Fahigkeit gewisser Oxydationsmittel, wie des Kupferoxyds, 
beim Erhitzen mit kohlenstoffhaltigen Substanzen seinen Sauerstoff an den 
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Kohlenstoff und Wasserstoff abzugeben und dadurch Kohlendioxyd zu 
bilden, wihrend der Wasserstoff zu Wasser oxydiert wird: 


2Cu0+C = CO,+ 2Cu 
Cu0 + H, = H,O + Cu. 


Zu dem Zwecke mischt man eine Probe der zu untersuchenden Substanz 
in einem trockenen Reagensglas mit etwa dem zehnfachen Volumen ge- 
pulvertem Kupferoxyd, das man vorher durch Ausgliihen von jeder Spur 
Kohlenstoff befreit hat, und verschlie&t dieses Glas durch einen Korken, der mit 
einem gebogenen Glasrohr versehen ist. Das Rohr miindet in einen Behalter 
mit klarem Barytwasser (Abb. 1). Beim Erhitzen iiber freier Flamme ver- 
ursacht das sich bildende Kohlendioxyd nach dem Verdriingen der Luft eine 
Triibung der Barytlésung, das Wasser setzt sich als 
Beschlag in den kalteren Teilen des Reagens- 
clases an. 

Um bei dem Nachweis von Wasserstoff Feh- 
lerquellen auszuschliefen, muB die Substanz vor- 
her bei 100° vyollig getrocknet und auch das 
Kupferoxyd frisch ausgegliiht werden. 

Man vergleiche hierzu die sehr empfindliche 
Pentfieldsche Probe fiir Kohlenstoff, C. 1918, I, 
235 [Mixter und Haigh!)]. 

Bei der Priifung auf Asche durch Verbrennen — yacnweis se ene i er 
der Substanz auf dem Platinblech kommt es oft vor, Wasserstoff. 
daB vorhandenes Alkali als glasige, durchsichtige 
Masse das Platin tiberzieht und dadurch tibersehen wird. Es ist deswegen 
empfehlenswert, das Platinblech nach der Veraschung mit einem angefeuch- 
teten roten Lackmuspapier zu bedecken. Jede Spur Alkali wird an der 
Blaufarbung erkannt. 

Bleiben gréBere Mengen eines nicht verbrennbaren?) Riickstandes 
zuriick, so ist dieser nach dem iiblichen Gang einer qualitativen anorga- 
nischen Analyse zu untersuchen. 

Fliichtige Metalle — Arsen, Quecksilber, kleine Mengen von Cadmium, 
Zink — hinterlassen oft keinen Riickstand, und wenn solche vermutet werden, 
muB ihre An- oder Abwesenheit nach der auf 8. 9 angegebenen Methode 
festgestellt werden. 

Uber einen neuartigen Nachweis von Kohlenstoff berichtet E. Miller’). 
Man erwiirmt eine Mischung von etwa 0,02 g der zu priifenden Substanz 
mit etwa der 20fachen Menge Kaliumazid in einem schwer schmelzbaren 
Réhrchen, erst sehr vorsichtig, dann starker und gliht schlieBlich 2 Minuten. 
Das gebildete Cyankalium wird als Berlinerblau nachgewiesen. Noch emp- 
findlicher wird diese Probe durch Zusatz eines kleinen Stiickchens von reinem 
Kalium zu der Mischung vor dem Erhitzen. 


1) Mixter und Haigh, Am. Soc. 39, 374 (1917); Of} 1978, -1, 235. 

2) Zoriick bleibt vielfach schwer verbrennbare Kohle (Koks). Aber auch ohne 
solche kann der Riickstand unter Umstinden schwarz sein und zur Verwechslung 
mit Kohle Anla& geben, z. B. bei Anwesenheit von Kupferoxyd. 

8) H. Miller, J. pr. [2], 95, 53 (1917); C. 1917, I, 811. 
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2. Priifung auf Halogen durch Verbrennen am Kupferdraht. 


Beilstein hat zuerst gezeigt1), daB, wenn halogenhaltige Substanzen 
mit Kupferoxyd erhitzt werden, das Halogen mit dem Kupfer sich zu fliich- 
tigem Halogenkupfer verbindet und die Bunsenflamme grin bis blau farbt. 
Statt des ,,Kérnchens Kupferoxyd am Platindraht“ tut ein ausgegliihter und 
dadurch mit Oxyd iiberschichteter Kupferdraht die gleichen Dienste (s. u.). 
Nur bei leicht fliichtigen Substanzen und Fliissigkeiten ist (pordéses) Kupfer- 
oxyd vorzuziehen. In Ermangelung eines Drahtes ]48t sich die Substanz 
mit Kupferoxyd gemischt auch am Rande einer sauberen Tonscherbe erhitzen, 
derart, da die Mischung durch Schraghalten der Scherbe in die Bunsen- 
flamme gehalten wird. 

Der Kupferdraht wird zweckmaBig zum Aufschaufeln der Substanz an einem 
Ende etwas breit geklopft und am anderen Ende in einen Korken geschoben, der 
die Warme abhalt und auch das Aufbewahren in einem Glasrohr erlaubt (Abb. 2). 

Man gliiht den Draht so lange aus, bis die Bunsenflamme 
nicht mehr gefaérbt wird, schaufelt nach dem Abkuhlen einige 
Kornchen der Substanz auf und erhitzt wiederum bis zum 
vélligen Verbrennen der Substanz. Bei Anwesenheit von Chlor 
zeigt sich bald eine anhaltende griine, bei Brom und Jod eine 
mehr blauliche Flammenfarbung. Die Probe hat jedoch im 
allyemeinen nur negativen Wert, d. h. wenn sie versagt, 
ist Halogen abwesend. Eine voriibergehende Griinfarbung 

Abb. 2. tritt dagegen hier und da auch bei halogenfreien Substanzen 
Kupferdraht zur auf, beispielsweise bei einigen Pyridin-, Chinolin und Harn- 
aa stoffderivaten?) oder auch bei solchen Ko6rpern, die nur ge- 
ringe Spuren von Halogen enthalten, z. B. in einer salzsaure- 

haltigen Atmosphare gelegen haben. In diesem Falle ist die Substanz nach 
den folgenden Methoden auf den Gehalt an Halogen weiter zu untersuchen. 


3. Priifung auf gebundenen Stickstoff, Schwefel und Halogene. 


a) Durch Erhitzen mit Kalium oder Natrium. Priifung auf Stickstoff, 
Schwefel und Halogen. 
Wird eine organische Substanz mit metallischem Kalium verglitht, so 
bildet sich bei Anwesenheit von 


Stickstoff —Cyankalium, 
’ Schwefel — Schwefelkalium, 
Halogen — Halogenkalium. 


Beim Abléschen der Schmelze in Wasser kénnen die entstandenen 
Salze durch typische Reaktionen erkannt, bzw. durch Fillungsmittel nieder- 
geschlagen werden, Der mehr oder minder starke Niederschlag erlaubt hierbei, 
die vorhandene Menge des Elementes in der Substanz zu schitzen. Die Sub- 
stanz kann sowohl fliissig wie fest sein, darf aber keine Feuchtigkeit ent- 


1) Beilstein, B. 5, 620 (1872). 
*) Nolting und Trautmann, B. 23, 3664 (1890); Erlenmeyer und Hilgen- 


dorff, B. 43, 956, FuBn. 1 (1910); Milrath, Ch. Z. 33, 1249 (1909); Vaubel, Ch. Z. 
34, 685 (1910). 
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halten, da sonst das Kalium unter Feuererscheinung verpufft. Bei explosiblen 
Verbindungen ist die Methode nicht ungefahrlich und auch wenig zuverliissig. 

Durch die Anwendung von Natrium an Stelle des Kaliums!) ist dag Er- 
gebnis nicht immer einwandfrei. Der um 33° niedrigere Schmelzpunkt des 
Kaliums begiinstigt die Reaktion bei leicht zersetzlichen Substanzen. Noch 
sicherer wirkt allerdings in diesem Falle die (fliissige!) Legierung von 
Kalium und Natrium. 

Vorschrift: In ein trockenes Reagensglas bringt man einige Kérnchen 
(etwa 0,05 g) der trockenen Substanz. Dann schneidet man ein erbsengrofes 
Stiick metallisches Kalium so zurecht, da8 es véllig blank und frei von Kruste 
ist, trocknet es schnell zwischen Filtrierpapier und bringt es zur Substanz 
im Reagensrohr. Nun erhitzt man iiber freier Flamme erst vorsichtig, dann 
kraftig, bis das gliihende Reagensglas deformiert ist. 

Wegsiedende Fliissigkeiten la8t man immer wieder auf das Kalium 
zurucktlieBen. Bei Substanzen, welche schon unterhalb des Schmelzpunktes 
des Kaliums sich verfliichtigen, bzw. durch Zersetzung ihre elementaren Be- 
standteile abgeben und aus diesem Grunde zu geringe Mengen der betreffenden 
Kaliumverbindung liefern, bringt man die Substanz in die Spitze eines ein- 


seitig ausgezogenen Glasrohres. Das dariiber befindliche Kalium wird zu- 


nachst zum Schmelzen gebracht und dann erst die Substanz in der Spitze 
erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile derselben miissen dann das geschmolzene 
Kalium durchstreichen?), Auch kann man das Kalium im schrig gehaltenen 
Reagensglas oberhalb der Substanz zum Schmelzen bringen und die Schmelz- 
masse zu dieser herunterflieBen lassen. e 

Das noch hei®e Rohr wird in etwa 10 ccm kaltem Wasser abgeloscht, 
am besten in einem Spitzglas?) oder weiten Reagensglas. (Da hierbei meist 
Spritzen, Feuererscheinung und Rauchentwicklung stattfindet, so ist die 
Operation mit Vorsicht und unter dem Abzug vorzunehmen.) Die wafrige 
Lésung wird dann filtriert und das Filtrat in drei Teile geteilt. 

I. Den ersten Teil priift man auf Stickstoff (bzw. Cyankalium), indem 
man ihn mit drei bis vier Tropfen einer Ferro- und Ferrilésung versetzt*). Es 
darf nur so wenig zugesetzt werden, daf die Flissigkeit noch alkalisch reagiert, 
worauf stets zu priifen ist. Man erhitzt dann die noch alkalische Suspension 
zum Sieden, kihlt unter der Wasserleitung vollig ab und siuert mit Salzsaure 
an, Sind reichliche Mengen Stickstoff vorhanden, so erhalt man eine blaue 
Lésung, in welcher blaue Flocken von Berlinerblau schwimmen. Spuren 
von Stickstoff ergeben nur eine schwachgriine Losung. Man mu letztere 
einige Stunden stehen lassen, wodurch sich auch die geringste Spur Berliner- 
blau als Bodensatz bemerkbar macht. Ist die Losung dagegen rein gelb, so 
enthalt sie voraussichtlich keinen Stickstoff®). 

II. Den zweiten Teil priift man auf Schwefel (bzw. Schwefelkalium), 
indem man a) einen Tropfen auf eine blanke Silbermiinze bringt: Schwarzung 


1) Castellana (G. 34, 2, 357 [1904]) empfiehlt Kalium in statu nascendi zu 
nehmen, indem man ein Gemisch von Kaliumcarbonat und Magnesiumpulver verwenden 
soll. Die Methode ist aber unzuverlissig, daher unbrauchbar, da durch Bindung von 
Luftstickstoff auch mit N-freien Substanzen unter Umstiinden Berlinerblau erhalten wird. 

2) Kehrer, B. 35, 2523 (1902). 3) Abbildung 1, S. 5. 

4) Lassaigne, C. r. 16, 387 (1843). 

5) Vgl. S. 10 (Bemerkungen). — Grabe, B. 17, 1178 (1884), 


8 H. Simonis 


des Silbers zeigt Schwefel an, b) einen Tropfen in eine frisch bereitete Nitro- 
prussidnatriumlésung gieBt: vortibergehende Violettfarbung derselben zeigt 
Schwefel an, c) den Rest mit Bleiacetatlésung versetzt und mit Hssigsaure 
ansaiuert: am schwarzen. Niederschlag ist das Vorhandensein und die Menge 
des Schwefels erkennbar, : 

Die Anwesenheit von Schwefel erschwert den Nachweis von Stickstoff 
in Form von Berlinerblau (s. 0.) sehr, da der Schwefel zur Bildung von Rhodan- 
kalium AnlaB gibt. Man kénnte letzteres durch die blutrote Farbung mit 
Ferrilosung nachweisen, zieht jedoch vor — falls die Stickstoffprifung negativ 
verlaufen ist — diese zur Sicherheit nochmals mit einem doppelt so groBen 
Stiickchen Kalium zu wiederholen. Bei sorgfiltigem Innehalten der an- 
gegebenen Bedingungen tritt die Berlinerblaureaktion, falls Stickstoff zugegen 
ist, auch stets ein. Ein Zusatz von Hisenpulver —- wie empfohlen — ist durch- 
aus zu vermeiden und fiihrt zu falschen Schliissen’). 

III. Hat man keinen Stickstoff gefunden, so priift man den dritten 
Teil auf Halogen, indem man mit Salpeterséiure ansaéuert, bei Anwesenheit 
von Schwefel den Schwefelwasserstoff wegkocht und dann mit Silbernitrat 
versetzt. Ein weiBer bis gelber Niederschlag mit den Eigenschaften, welcher 
dem Halogensilber eigentiimlich sind, beweist die Anwesenheit von Halogen. 
Es ist dann zu priifen, ob Chlor, Brom oder Jod vorliegt. War in der Sub- 
stanz Stickstoff nachgewiesen worden, so ist die Probe auf 
Halogen im Rest deshalb nicht angangig, weil man dann beim 
Anséuern und Versetzen mit Silbernitrat stets einen weiBen, kasigen Nieder- 
schlag von Cyansilber erhalt. Unter diesen Umstanden ist dann mit einer 
neuen Substanzprobe der folgende Versuch anzustellen: 


b) Durch Erhitzen mit Natronkalk. Priifung auf gebundenen 
Stickstoff und Halogene. 


Wird eine organische Substanz mit halogenfreiem Kalk oder Natron- 
kalk gegliht, so bildet sich im allgemeinen bei Anwesenheit von 

Stickstoff — Ammoniak?), welches entweicht, 

Halogen — Halogencalcium, das nach dem Abloschen und Ansauern 

mittels Silbernitrat nachweisbar ist. 

Man mischt die moéglichst fein gepulverte Substanz mit etwa 6 Teilen 
des Kalkes und erhitzt im Reagensglas. Entweichendes Ammoniakgas wird 
durch den Geruch sowie durch Blaufarbung von feuchtem, rotem Lackmus- 
papier oder durch die. Nebelbildung an einem mit Salzsaiure befeuchteten 
Glasstab, den man der GefaBoffnung nahert, erkannt?). Die Reaktion ist 
aber als Priifung auf Stickstoff deshalb nicht einwandfrei, weil sie bei Nitro-, 
Azo- und Diazoverbindungen versagt. (Fiigt man aber dem Natronkalk das 
halbe Gewicht an Kupferpulver zu, so gelingt es, auch in Verbindungen, 
welche Stickstoff an Sauerstoff gebunden enthalten, ersteren mit Leichtigkeit 
nachzuweisen.) Zwecks Priifungauf Halogengehalt wird der gegliihte Riickstand 
mit Wasser abgeléscht und durch Zusatz von Salpetersiure gelést. Nach 


o)) RERUN MBI, ie, ule (USE) Cling IE 26, 26 (1903). 

*) Faraday, P. 3, 455 (1825). 

3) Man vel. hierzu Brach und Lenk, Ch. Z. 35, 1180 (1911); ferner Zenghelis, 
C. r. 173, 153 und 308 (1921); Fr. 62, 155 (1923) 
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dem Abfiltrieren der Kohle wird mit Silbernitrat versetzt, Ein entstehender 
Niederschlag beweist die Anwesenheit von Halogen, und an seiner Starke ist 
die Menge des letzteren erkennbar., 


c) Durch Schmelzen mit Soda und Salpeter nach Volhard?). 
Priifung auf Halogene, Schwefel, Phosphor und Arsen. 


Hierbei wird die organische Substanz vollkommen oxydiert. Vor- 
handenes Halogen geht an das Alkali und 1a%t sich durch Silbernitrat in der 
ublichen Weise erkennen. Die verwendeten Materialien miissen vorher 
auf etwaigen Halogengehalt gepriifi werden. Vorhandener Schwefel oxydiert 
sich zu Schwefelsiure, Phosphor zu Phosphorsiure, Arsen zu Arsensdure 
u. a, m. 

Man schmilzt in einem Porzellantiegel etwas reinen Salpeter und trigt 
die innige Mischung der zu untersuchenden Substanz mit je 2 Teilen Soda 
und Salpeter allmahlich in die Schmelze ein. Die erkaltete Masse lost man 
in Wasser und priift Anteile der Lésung: 


1. mit Salzsaure und Chlorbarium auf Schwefelsdure, 

2. mit Salpetersiure und Silbernitrat auf Halogen, 

3. mit Salpetersiure und Ammoniumolybdat auf Phosphorsiure und 
in der Hitze auf Arsensaure. 


d) Durch Erhitzen im SchieSrohr mit rauchender Salpetersdure. 


Leicht fliichtige Substanzen und solche, bei denen Schwefel oder Halogen 
sehr lose gebunden ist, geben nach den bisherigen Methoden nicht immer 
zuverlassige Resultate. Man benutzt dann ein Verfahren, wie es von Carius 
zur quantitativen Bestimmung von Schwefel oder Halogen ausgearbeitet 
worden ist, namlich die véllige Oxydation der Substanz mittels rauchender 
Salpetersaéure in einem SchieBrohr bei 250—300°. Das Verfahren wird bei 
der quantitativen Bestimmung genauer beschrieben werden (s. 8. 59). 


4, Priifung auf Metalle, besonders die fliichtigen, auf Bor, Silicium und andere 
seltenere Bestandteile. 


a) Die nach 3d erhaltene salpetersaure Lésung kann dann auch zur 
Priifung auf vorhandene Metalle, besonders auf fliichtige, wie Quecksilber, 
Zink, Cadmium, Arsen), dann aber auch zum Nachweis von Selen, Bor, 
Silicium und anderen ungewohnlichen Elementarbestandteilen in organischen 
Verbindungen verwendet werden. 

Die Metalle sind meistens als Nitrat der héchsten Oxydationsstufe*), 
die Metalloide als ihre Sauren vorhanden. 

Die Anwesenheit des einen oder des anderen dieser Bestandteile ist 
(ey. an der Hand einer Tabelle zur qualitativen anorganischen Analyse) 
unschwer zu ermitteln. 


1) Volhard, A. 190, 40 (1878). Fr. 18, 278 (1879). Nach Pringsheim (B. 37, 
2156 [1904]) ist Natriumsuperoxyd vorzuziehen. 

2) Uber Verfahren zum Nachweis sehr kleiner Mengen Arsen s. preemie tens 
Literaturangabe in M.-J. I, 1, 8. 33 (1907); ferner Utz, P.O. H. 61, 39 (1920). 

8) Zinn bildet unlésliches SnO,, Hisen z. T. unlésliches Fe,O, u. a. m. 
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~b) Eine andere Methode zum Nachweis anorganischer flichtiger Stoffe 
beruht auf dem AufschlieBen des Analysenmaterials durch Salzséure und Kalium- 
chlorat im Porzellantiegel auf dem Wasserbad. Sie wird mit Vorteil bei organischen 
Substanzen pflanzlichen oder tierischen Ursprunges angewendet. Die Losung wird 
stark eingeengt und dann mit Wasser verdiinnt. Sie enthalt Arsen als Arsensaure, die 
anderen Metalle als Chloride. : 


Bemerkungen. 


Bei Diazoverbindungen und _ solchen stickstoffhaltigen 
Substanzen, welche diesen schon bei maiger Temperatur ab- 
geben, versagen oft die bisher angewandten Methoden zur 
Priifung auf Stickstoff. Man wendet in derartigen Fallen dann eine 
Methode an, wie sie auf Seite 45 fiir die quantitative Bestimmung des Stick- 
stoffs beschrieben ist. 

In der Literatur ist noch eine Anzahl weiterer Methoden zum Nachweis der An- 
bzw. Abwesenheit von Stickstoff), Schwefel?), Halogen®) usw. beschrieben worden; 


doch dirften sich diese, fiir spezielle Falle bestimmten Methoden nicht allgemein ver- 
wenden lassen und sie sollen deshalb hier nicht naher beschrieben werden. 


Da eine allgemeine Methode zum Nachweis vonge bundenemSauer- 


stoff noch nicht bekannt ist, so kann erst durch die quantitative Analyse 
die An- oder Abwesenheit desselben ermittelt werden. 


Il. Anleitung zum Identitétsnachweis einer (homogenen) organischen 
Substanz. 


Nachdem man durch die im I. Kapitel beschriebenen Methoden fest- 
gestellt hat, welche Elemente anwesend und welche abwesend sind — wobei 
man beziiglich des Sauerstoffs noch keine Entscheidung treffen kann — geht 
man entweder zur quantitativen Bestimmung der vorhandenen Elemente 
uber, oder man sucht — falls es sich um den Identitaétsnachweis einfacher 

Yerbindungen handelt — diesen durch folgende Versuche zu erbringen: 

1. Man stellt zunichst das Aussehen, den Ageregatzustand, die Farbe, 
den Geruch und unter Umstainden mit gréB8ter Vorsicht auch den Geschmack 
der fraglichen Substanz fest. Dann fiihrt man folgende Vorproben aus: 

a) Man pruft die Reaktion des Koérpers auf Lackmuspapier nach dem 
Erwarmen mit Wasser oder Alkohol, woraus seine eventuelle saure oder 
basische Natur erkennbar ist. 

b) Man erhitzt.eine Probe im Reagensglas und beobachtet, ob der 
Korper verpufft, sublimiert oder ob sich bei staérkerem Erhitzen saure oder 
alkalische Zersetzungsprodukte verfliichtigen. 

c) Erwirmen des Kérpers auf Zusatz von Phosphorsiure oder ver- 
dinnter Schwefelséiure in einem Becherglase, iiber dessen Offnung an- 
gefeuchtetes blaues Lackmuspapier gelegt ist, dient zum Nachweis einer 
flichtigen Saéure (Ameisensdiure, Essigsiure usw.). 

d) Erwirmen mit Alkali unter den gleichen Bedingungen la&t (durch 
rotes Lackmuspapier) das Vorhandensein einer fliichtigen Base erkennen, 


=) v. Konek, Z. ang. 17, 771 (1904); Zenghelis, C. r. 173, 308 (1921). 
) Horbaczewski, H. 6, 331 (1882); Messinger, B. 21, 2915 (1888). 
*) Kastle und Beathy, Am. 19, 412 (1897) 
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e) Eine Probe der Substanz wird mit Fehlingscher Lésung auf ihre 
Reduzierfahigkeit untersucht. 

f) Eine Lésung der Substanz wird im Polarisationsapparat auf ihr 
optisches Drehungsvermégen gepriift. 

2. Ist die Substanz fest, so untersucht man dann unter dem Mikro- 
skop ob sie amorph oder krystallisiert oder etwa organisiert ist (Cellulose, 
Starke), ferner ob sie einheitlich ist oder scheint. Die Krystallform erkennt 
man am besten bei durchscheinendem Licht, die Farbe bei auffallendem Licht. 
Zeigte das Verhalten der Substanz auf dem Platinblech, daB sie beim Er- 
hitzen schmilzt oder sich plétzlich zersetzt, so ist nunmehr der Schmelz- 
_punkt bzw. der Zersetzungspunkt festzustellen), der bei einer einheitlichen, 
reinen Substanz scharf innerhalb eines oder héchstens zweier Temperatur- 
grade liegen mu8B. Der Schmelzpunkt ist das gebrauchlichste Mittel zur 
Identifizierung einer schmelzbaren Substanz, und zwar kann die Identifizie- 
rung einer fraglichen Verbindung von bestimmtem Schmelzpunkt mit einer 
bekannten sehr leicht durch eine Mischprobeerfolgen. Sind die Substanzen 
identisch, so bleibt auch der Mischschmelzpunkt unverindert, waihrend ein 
Gemisch nicht identischer Substanzen unscharf und zwar niedriger schmilzt?). 
Zur schnellen und miihelosen Orientierung tiber Substanzen, von denen der 
Schmelzpunkt bekannt ist, leisten auch Tabellen wertvolle Dienste, in denen 
die wichtigsten organischen K6érper nach den Schmelzpunkten geordnet sind). 
Hat man die Zugehérigkeit der Verbindung zu einer bestimmten K6rperklasse 
festgestellt, so gibt es vielfach auch in den Lehrbiichern Schmelzpunkts- 
tabellen, die man sich dann zunutze machen kann. Unschmelzbar oder 
wenigstens sehr schwer schmelzbar sind im allgemeinen die Salze und Ver- 
bindungen von salzartigem Charakter, z. B. Aminosulfosauren; ferner 
hochmolekulare Verbindungen wie die Biosen, Polyosen, Polyoxyanthra- 
chinone usw. 

3. Ist die Verbindung fliissig, so bestimmt man statt des Schmelz- 
punktes 

a) den Siedepunkt, 
b) das spezifische Gewicht‘), 
c) den Brechungsexponenten‘). 


Aus dem ersteren erkennt man, ob man es mit einer unzersetzt siedenden 
bzw. einer einheitlichen Substanz zu tun hat. Es kénnen allerdings auch 
konstant siedende Gemische vorliegen oder solche einer Fliissigkeit mit 
gleichem Siedepunkt*). Man kann auch versuchen, die Fliissigkeit in einem 
Kaltegemisch zum Erstarren zu bringen, doch ist hierbei die Feststellung 
eines genauen Schmelzpunktes selten zu erreichen. 

4. Verbrannte die Substanz auf dem Platinblech mit leuchtender, 
stark ruBender Flamme, so liegt vermutlich eine aromatische Verbindung 
vor. Eine Stiitze dieser Annahme kann dadurch erbracht werden, da’ die 
Substanz beim Vermischen und Erhitzen mit Kalk oft brennbare, aromatisch 
riechende Dampfe entwickelt. 

1) Vgl. das Kapitel: Schmelzpunktsbestimmung in diesem Werke. 

2) Die Methode versagt in den Fallen, bei denen sich ,,Mischkrystalle‘‘ bilden. 

3) R. Kempf, (Braunschweig 1913, Vieweg u. Sohn). 

4) Vgl. das zugehérige Kapitel in diesem Werke. 

6) Hine ,,Mischprobe‘‘ wie beim Schmelzpunkt ist also hier ausgeschlossen. 
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5. Weiterhin priift man die Léslichkeit der Verbindung, und zwar 
unterscheidet man zwei Arten von Lésungsmitteln: 

a) indifferente, welche die Substanz rein physikalisch lésen, d. h. ohne 
sie chemisch zu verandern, ; 

b) typische Lésungsmittel, welche unter chemischer Veranderung losen. 

Bei den indifferenten Lésungsmitteln wie Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigather, Ligroin — 
hoch und niedrigsiedendem — versucht man die Loslichkeit zunachst in 
der Kalte. 

Zu dem Zwecke wird die Substanz vorher feinst pulverisiert, in ein 
Reagensglas gebracht, mit dem kalten Losungsmittel itibergossen und mit 
einem Glasstab zerrieben. Ob ein Teil gelést ist, prift man dadurch, dab 
man filtriert und das Filtrat auf einem Uhrglas verdampft, wobei das Ge- 
léste als Riickstand hinterbleibt. Tritt in der Kialte keine oder unvollstandige 
Lésung ein, dann erwarmt bzw. kocht man. Beim Erkalten tritt bei derartig 
gelésten Verbindungen oft ein Wiederausscheiden in krystallisierter Form 
ein (Umkrystallisieren!). Man beobachtet dann wiederum genau die Krystall- 
form mittels der Lupe, denn es kann der Fall eintreten, da die Verbindung | 
in veranderter Form auskrystallisiert (z. B. mit Krystallflissigkeit ). Doch 
diirfte dies bei indifferenten Losungsmitteln nur eine Ausnahme sein, 

Wasser ist tbrigens nicht immer indifferent und wirkt, zumal in der 
Hitze, oft spaltend (Verseifung!). In Wasser unldslich sind die meisten 
organischen Verbindungen, solange sie nicht basischen, sauren oder salz- 
artigen Charakter haben. Bei loslichen ist die Reaktion der Losung auf 
Lackmus zu priifen; Basen miissen Stickstoff oder Phosphor enthalten (Aus- 
nahmen: Sulfonium-, Jodonium- und Oxoniumbasen). Das gleiche gilt von 
den Salzen einer solchen Base. Salze sind allgemein in Ather unléslich, 
wahrend die meisten tbrigen organischen Korperklassen sich in der Regel 
in gentigenden Mengen Ather lésen, Ein Salz ist dann zur weiteren Unter- 
suchung stets in die Komponenten zu spalten und diese sind getrennt zu be- 
handeln. Wie Salze verhalten sich auch die Zucker: sie sind in Wasser léslich, 
in Ather unléslich (vgl. Vorprobene und f, 8.11). Alkoholische Lésungen 
kénnen oft durch Wasser oder Ather, Benzollésungen durch Ligroin, Ace - 
tonlosungen durch Wasser oder Ligroin wieder ausgefallt werden. 

Weit wertvoller als die mechanischen Lésungsmittel zur Ermittlung 
der Natur eines Koérpers aber sind die chemischen. Bemerkt man z. B., 
daB die Substanz zwar nicht in Wasser, wohl aber in verdiinnter kalter Soda 
léslich ist, so liegt vermutlich eine Carbonsiure vor. Die wichtigstencharak- 
teristischen Losungsmittel sind folgende: 


verdiinnte Sodaldésung, 
verdiinnte Schwefelsdure, 
Natronlauge. 


Verdiinnte Sodalésung ist ein Reagens auf Siiuren. Diese werden 
in der Kalte unter Salzbildung und Entwicklung von Kohlendioxyd gelést. 
Die chemische Lésung 1i8t sich daran erkennen, da die Verbindung mit 
Ather nicht mehr extrahiert werden kann, Vermutet man das Vorliegen 
einer einfachen bekannten Carbonsiure, so lassen sich zur Ermittlung der- 
selben die in den anorganisch-analytischen Werken hieriiber gemachten An- 
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gaben verwerten+). Hat man bei der Vorprobe eine anorganische Base ge- 
funden und liegt die Annahme vor, dafi man es in der urspriinglichen Sub- 
stanz mit einem Salz zu tun hat, so setzt man die organische Siiure mit Mineral- 
saure in Freiheit, isoliert und untersucht sie wie angegeben weiter. 

Verdiinnte Schwefelsiure (d. h. Mineralsiure) ist ein charakte- 
ristisches Reagens auf organische Basen. Auch hier tritt wieder Lésung 
unter Salzbildung ein, und die Base laBt sich mit Ather nicht mehr extrahieren. 
Mit Natronlauge dagegen wird die Base wieder in Freiheit gesetzt und fallt 
aus, falls sie unldslich ist, oder laBt sich andernfalls mit Ather aufnehmen. 
Dieser Fall ist dann zu beriicksichtigen, wenn bei der Vorprobe die Gegen- 
wart einer Mineralsiure festgestellt war. Sollte die Substanz etwa ein Alkaloid 
sein (vielfach durch Vorprobe f erkennbar), so sei zur Ermittlung derselben 
aut die analytischen und speziellen Werke verwiesen. 

Kalte Natronlauge ist ein Reagens auf Phenole2), welche sich in 
dieser als Phenolate chemisch lésen. Ist die Substanz nur in heifer Natron- 
lauge léslich, so hat vermutlich eine Verseifung stattgefunden, und die Ver- 
bindung kann dann einer der verseifbaren Koérperklassen — Ester, Saiure- 
amide, -chloride, -anhydride, Nitrile, Lactone usw. — angehéren. Die Sub- 
stanz ist dann auf diese Koérperklassen hin durch Ausfithrung von typischen 
Reaktionen zu untersuchen*). Auch sind die bei der Verseifung entstehenden 
Produkte zu ermitteln. 

6. Wenn die bisherigen Ermittlungen noch keinen sicheren Schlu8 auf 
die Natur der zu untersuchenden Substanz erlaubten, so mu} man weiterhin 
zur Priifung auf die einzelnen Atomgruppen tibergehen, d. h. 
auf solche. welche der Verbindung den Charakter als Alkohol‘), Ather, Ester, 
Aldehyd, Keton usw. aufpragen. 

Hierzu sei noch im AnschluB an die Ergebnisse der Elementarpriifung 
folgendes bemerkt: 

Enthalt die Substanz Stickstoff, so kommen folgende Ké6rper- 
klassen in Frage: Nitro- oder Nitrosoverbindungen (diese sind reduzierbar!), 
Nitrate oder Nitrite — sie sind als Ester verseitbar, als Salze spaltbar — 
Ammoniakderivate, Verbindungen aus der Diazoreihe, Cyanverbindungen®), 
Pyridinderivate, EiweiBkorper usw. Bei Aminbasen ist zu untersuchen, 
ob eine primare, sekundare, tertiare oder quaternare Base vorliegt®). 

Enthalt die Substanz Schwefel, so ist auf Sulfosauren, Schwefel- 
siure- oder Schwefligsiure-Ester und Salze (geruchlos), Sulfide, Mercaptane, 
Thioverbindungen, Senféle (am Geruch erkennbar) zu priifen. Salze geben 
in waBriger Losung ohne weiteres die Reaktionen der Schwefelsiure bzw. 


1) Ausfiihrlicheres iiber die allgemeinen Higenschaften und speziellen Reaktionen 
der Carboxylgruppe ist in dem Abschnitt: Carboxylgruppe gesagt. 

2) Phenole werden am einfachsten durch die mit EHisenchlorid auftretende Farbung 
identifiziert. 

3) §. das Kapitel: Erkennung der Atomgruppen. 

4) Bei Alkoholen ist mittels der V. Meyerschen Diagnose zu untersuchen, ob 
ein primarer, sekundirer oder tertiarer vorliegt. 

5) Uber den Nachweis von Cyanmengen vergleiche man: Lockemann, B. 43, 
2127 und 2128 (1910). 

6) Primire Basen geben mit Chloroform und Kali erwarmt Isonitrilgeruch. Sekun- 
dire Basen geben mit salpetriger Saure Nitrosamine, welche die Liebermannsche 


Reaktion zeigen. 
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schwefligen Saure, Ester erst nach dem Verseifen, Thioverbindungen erst 
nach der volligen Oxydation. 

Die Formen, in welchen Halogen in organischen Verbindungen ent- 
halten sein kann, sind auBerst mannigfaltig: Es gibt wohl kaum eine Korper- 
klasse, bei der nicht ein Wasserstoff oder Hydroxyl durch Halogen ersetzt 
werden konnte. : 

Es ist zu untersuchen, ob die fragliche Substanz etwa direkt nach An- 
siuern mittels Salpetersiure mit Silbernitrat reagiert. In diesem Falle liegt 
entweder das Halogen als Ion, d. h. also ein halogenwasserstoffsaures Salz vor, 
oder in einer leicht abspaltbaren Form, z. B. als Saurehalogenid, oder auch 
als Jodalkyl. Wahrend Athylbromid sich in alkoholischer Lésung mit Silber- 
nitrat erst in der Siedehitze zu Athylnitrat und Bromsilber umsetzt, tritt 
die analoge Reaktion mit Jodithyl schon in der Kalte ein, Athylchlorid 
reagiert ebensowenig wie aromatisch gebundenes Halogen mit Silbernitrat ; 
dieses kann somit in manchen Fallen zur Unterscheidung leicht und schwer 
beweglichen Halogens dienen. Fiir denselben Zweck, d. i. Nachweis austausch- 
fahigen Chlors und Broms 1aB8t sich nach Finkelstein?) die Umsetzung 
von Chlor- und Bromkérpern mit Jodnatrium in acetonischer Losung ver- 
werten: nur das am einfach gebundenen Kohlenstoff sitzende Chlor und 
Brom wird (ev. beim Kochen) im allgemeinen ausgetauscht. Wertvolle Dienste 
leistet bei der Priifung der Halogenverbindungen auch das alkoholische Kali 
als halogenwasserstoffabspaltendes Agens. 

Die Anzahl der vorhandenen Halogenatome kann nur durch die quanti- 
tative Bestimmung derselben sicher ermittelt werden. 

Die Anwesenheit von Metall ist entweder durch Vorliegen eines 
Salzes oder des Derivates eines Koérpers mit ersetzbarem Wasserstoffatom 
(beispielsweise einer sauren Methylen- oder einer Methingruppe), oder auch 
durch Vorliegen einer metallorganischen Verbindung bedingt. In ersterem 
Falle zersetzt man die Substanz mit Mineralséuren und sucht die metallfreie 
Verbindung zwecks weiterer Untersuchung z. B. durch Abfiltrieren oder 
Ausathern zu isolieren. 

7. Glaubt man die Kérperklasse gefunden zu haben, welcher die zu 
analysierende Substanz angehdrt, so sind die physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der letzteren mit jedem Gliede der betreffenden 
Klasse zu vergleichen. Der endgiiltige Nachweis der Identitat ist dann 
durch Ausfithrung aller bekannten Reaktionen der Verbindung zu kon- 
trollieren. 

Hat man die Vergleichssubstanz zur Hand und besitzt sie einen Schmelz- 
punkt, so mu dieser in einem Gemisch der beiden vermutlich identischen — 
Substanzen den gleichen Wert behalten (Bestimmung des Mischschmelz- 
punktes s. §. 11). 

8. Die Zahl der gasfé6rmigen organischen Verbindungen ist 
eine beschrainkte. Die Anfangsglieder einiger aliphatischer Kérperklassen 
sind gasférmig und durch charakteristische Reaktionen, Geruch, Brennbar- 
keit und Absorption unschwer erkennbar. Die sogenannten ,,schweren 
Kohlenwasserstoffe Athylen usw. lassen sich von den leichten. durch 
ihre Fahigkeit, von konzentrierter Schwefelsiure absorbiert zu werden, 


1) Finkelstein, B. 43, 1529 (1910). 


alle 


Organische Elementaranalyse 15 


unterscheiden. Auch ist das Verhalten gegen Brom zu untersuchen!). Jn 


zweifelhaften Fallen kann nur die quantitative Analyse eine Entscheidung 
herbeifiihren. 


Ill. Anleitung zur Identifizierung der Bestandteile eines 
Substanzgemisches. 


Bevor man zur quantitativen Elementarbestimmung eines Analysen- 
materials tibergeht, mu man sich iiberzeugen, ob die Substanz auch voll- 
kommen homogen und analysenrein ist. Quantitative Bestimmungen von 
Elementen in Gemischen auszufiihren, ist im allgemeinen zwecklos. Man 
sucht vielmehr durch qualitative Reaktionen die Bestandteile des Gemisches 
zunachst zu erkennen, um sie dann zur quantitativen Analyse zu trennen und 
und zu reinigen. Diese Ermittlung und Abscheidung der einzelnen Kompo- 
nenten eines Gemisches ist.eine wichtige und hiufig erforderliche Aufgabe bei 
wissenschaftlichen und technischen Arbeiten auf dem organisch-chemischen 
Gebiete. Die Untersuchungen bereiten oft erhebliche Schwierigkeiten, da 
ein Vorgehen nach einem ,,systematischen Gange‘ hier ebensowenig wie bei 
einer homogenen Substanz méglich ist?). Zuweilen ergeben die auf 8. 10ff. 
angegebenen Vorproben einige Anhaltspunkte ftir den einzuschlagenden 
Weg, oder es gelingt auch, in dem Gemisch erkannte und vermutete Bestand- 
teile direkt nachzuweisen. 

1. Hat man die Elementarbestandteile ermittelt?) und anorganische 
Beimengungen nachgewiesen*), so kann man diese in einem Teile nach 
dem Zerst6ren der organischen Anteile fiir sich untersuchen. Sind selb- 
staéndige anorganische Verbindungen vorhanden, so gelingt es oft, aus trock- 
nen Gemischen den organischen Anteil durch absoluten Alkohol, Ather 
oder ein anderes organisches Lésungsmittel vollkommen zu extrahieren, so 
daB der anorganische Riickstand beim Erhitzen auf dem Platinblech nicht 
mehr verkohlt. 

Freie Atzalkalien erteilen der Substanz alkalische Reaktion. Zu 
ihrem Nachweis digeriert man zunachst mit Wasser, verdampft letzteres und 
extrahiert den Riickstand mit absolutem Alkohol. Beim Verdunsten des 
Alkohols bleiben die Alkalihydroxyde zurick. 

Freie Mineralsiuren erteilen der Substanz saure Reaktion. Man 
kann sie oft dadurch nachweisen, da man die feste oder die bei héchstens 
60° eingeengte fliissige Substanz mit absolutem Alkohol digeriert. Entwickelt 
der alkoholische Auszug beim Erhitzen mit Braunstein Chlor, so ist freie 
Salzsiure vorhanden: bilden sich beim Eindampfen mit Kupferspanen braune 
NO,-Dampfe, so ist Salpetersiure anwesend ; wird ein Prébchen Zucker beim 
Eindampfen zur Trockne verkohlt, so ist freie Schwefelsaure zugegen. 

2. Zur Ermittlung der organischen Bestandteile verfahrt man im all- 
gemeinen in der im Kapitel JI (8. 10) beschriebenen Weise unter Berticksichti- 


1) Vgl. Hempel, Gasanalytische Methoden (Braunschweig 1890); Cl. Winkler, 
Gasanalyse (Freiberg 1901). pas 

2) Man vgl. H. Staudinger, Anleitung zur organischen qualitativen Analyse 
(Berlin 1923, Springer). 

3) Kapitel I, S. 4 ff. 4) §.4, 5 und 9. 
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gung, da das Auffinden einer Substanz die Anwesenheit weiterer nicht 
ausschlieBt, also auch dann noch simtliche Méglichkeiten in Betracht gezogen 
werden miissen. 

Eine Trennung der Substanzen ist zuihrer Ermittlung nicht unbedingt 
und immer erforderlich — zumal wenn es sich um ein Gemisch von zwei oder 
drei einfachen Korpern handelt — da die charakteristischen Gruppen sich 
meist gegenseitig nicht beeinflussen und ihre Reaktionen unabhangig von- 
einander verlaufen kénnen. 

Dennoch ist es zur Vereinfachung der Analyse oft zweckmaig, zunachst 
einige Versuche zur Trennung der Komponenten mittels einfacher, 
indifferenter Lésungsmittel — Wasser, Alkohol, Ather — anzustellen! 

Ist das zu analysierende Material fltissig, so verfahrt man 
wie folgt: Man dampft eine Probe im Uhrglase auf dem Wasserbade ein und 
beobachtet, ob sie sich vollig verfliichtigt oder einen Riickstand hinterlaBt. 
Im letzteren Falle ist dann mittels Destillation die Méglichkeit einer einfachen 
Trennung in fliichtige und fixe Anteile, z. B. in Loésungsmittel und geléste 
Substanz gegeben. 

Ergaben die Vorprobent) die Anwesenheit freier, flichtiger 
Sauren, so neutralisicrt man eine zweite Probe mit Soda und dampft wieder 
ein. Im Riickstand ist das Anion der Sauren zu ermitteln. 

Reagierte die Substanz basisch, so neutralisiert man vor dem 
Eindampfen mit verdiinnter Schwefelsaure, auch fliichtige Basen bleiben 
dann als Sulfate zuriick. 

Bei Lésungen destilliert man das Lésungsmittel ab und ermittelt es 
durch seinen Siedepunkt (falls dieser scharf ist, auch durch das spezifische 
Gewicht) und typische Reaktionen. 

Bei der Analyse des gelésten Bestandteiles ist dann nur auf solche Ver- 
bindungen Riicksicht zu nehmen, die in dem gefundenen Lésungsmittel lés- 
lich sein kénnen. 

Besteht der Riickstand offenbar aus mehreren Substanzen, so kann 
eine Trennung letzterer durch ein anderes Loésungsmittel versucht werden. 

Die verschiedene Léslichkeit der Komponenten in indifferenten Lésungs- 
mitteln ist ein Hauptmittel zur Trennung fester Gemische. Man unter- 
wirft das Gemisch der erschépfenden Behandlung mit der geeigneten Fliissig- 
keit, die man durch Vorversuche ermittelt hat. Hat man hierbei keinen 
Erfolg, so geht man zu den chemischen Lésungsmitteln iiber. 

So kénnen die Sauren den Gemischen durch Extrahieren mit Soda2), 
Phenole mit Atzkali, Basen mit verdiinnter Schwefelsiure*), Aldehyde 
mit Bisulfit entzogen werden. 

Falls méglich, kann man hierbei die Trennung vom Ungelosten durch 
Filtration bewerkstelligen oder durch Ausschiitteln des zuvor in Ather ge- 
losten Gemisches bzw. Gemischanteiles durch das charakteristische Reagens. 

Neben der verschiedenen Léslichkeit der Bestandteile eines 
Gemisches benutzt man oft auch zu ihrer Isolierung die Fahigkeit des einen 

1) Vorproben a und c Seite 10. 

*) Sduren werden meist auf Grund der verschiedenen Léslichkeiten ihrer Salze 
getrennt. 

3) Uber die Trennung eines Gemisches von primaren, sekundaren und tertidren 
Basen s. Hinsberg, B. 23, 2963 (1890) und 33, 3526 (1900); Duden, B. 33,477 (1900). 


Organische Elementaranalyse 17 


Bestandteiles, schneller und reichlicher als der andere aus demselben Lésungs- 
mittel auszukrystallisieren. Es ist hiufig nicht schwierig, ein Lésungsmittel 
zu finden, welches wesentlich nur den einen Anteil wieder ausscheidet, Wieder- 
holt man die Krystallisation der Fraktionen noch mehrmals, so kann dadurch 
eine vollige Trennung herbeigefiihrt werden. (Reinigung einer Substanz 
durch mehrfaches Umkrystallisieren.) 

Krystallisieren die Bestandteile gleichzeitig aus, so kann man oft so 
verfahren, daf man den feineren absiebt oder die gréBeren Krystalle mit der 
Pinzette oder Federpose rein mechanisch von den andern trennt. (Mecha- 
nische Trennung.) 

In dem Falle, da ein Korper spezifisch schwerer ist als andere, kann 
man eine Trennung dadurch ermdéglichen, daB man die Krystalle durch leb- 
haftes Umrihren mit einem Glasstab in der Fliissigkeit aufwirbelt. Die 
schweren setzen sich hierbei zunichst zu Boden und man kann die Fliissig- 
keit samt den noch darin schwimmenden leichten schnell abgieBen. 

Ist weiterhin in einem Substanzgemisch ein Bestandteil sublimierbar, 
dann kann man sich dies zunutze machen und ihn bei méglichst niedriger 
Temperatur heraussublimieren. 

fAuch die Destillation im Wasserdampfstrom ist zuweilen ein 
geeignetes Trennungsmittel und dient gleichzeitig zur Rektifizierung des 
fliichtigen Bestandteiles?). 

Flissigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewicht, 
welche sich nicht mischen, konnen einfach im Scheidetrichter getrennt werden. 

Die weitaus beste und meist angewandte Methode zur Trennung von 
fliissigen oder leicht schmelzenden Gemischen aber ist die fraktionierte 
Destillation?). Sie mu8, falls erforderlich, imVakuum ausgefiihrt werden. Man 
destilliert aus einem Fraktionierkolben und fangt einzelne Fraktionen inner- 
halb gewisser konstanter Grade auf. Diese werden nochmals durchfraktio- 
niert und spiter die Anteile gleichen Siedepunktes vereinigt. Auf diese Weise 
lassen sich Flissigkeiten von einigermaBen differierendem Siedepunkt voll- 
kommen trennen, insbesondere bei Anwendung geeigneter Fraktionieraufsatze. 

Die Trennung von gasf6rmigen Gemischen ist Aufgabe der 
Gasanalyse und wird am zweckmaBigsten an der Hand eines Spezialbuches*) 
ausgefihrt. 

Um zu erkennen, ob in einem Gemisch auch alle Bestand- 
teile gefunden wurden, versucht man, in einer Portion die Trennung der 
Ermittelten méglichst quantitativ durchzufiihren. Man geht von einer genau 
gewogenen Substanzmenge aus und wagt die getrennten Bestandteile eben- 
falls genau. Die Summe der letzteren mu dann gleich dem Gewicht des 
Ausgangsmaterials sein, falls nicht weitere Substanzen in erheblichen Mengen 
bei der Analyse entgangen waren. 

Es ist deswegen stets darauf Riicksicht zu nehmen, daf man nicht das 
ganze Material zur Analyse verbraucht, sondern zum Schluf eine hinreichende 
Menge ,,urspriinglicher Substanz zur Verfiigung hat. 


1) Man vgl. N. Schoorl, Die organische Analyse (Amsterdam), woselbst die 
Trennung mit Wasserdampf ausfiihrlich beriicksichtigt und zahlreiche Verbindungen 
nach ihrer Fliichtigkeit mit Wasserdampf unterschieden werden. 

2) Vgl. den betr. Abschnitt in diesem Werke. Se 5, Anm. 2. 


Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3, Aufl. 2 
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B. Quantitative organische Elementaranalyse. 


I. Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 


1. Zur Erzielung zuverlassiger und brauchbarer Analysenzahlen ist die 
vollkommene Reinheit der zu analysierenden Substanz unbedingt erforder- 
lich. Die letztere mu nicht nur frei von mechanischen Verunreinigungen 
sein, wie: Staub, Filterfasern, Tonpartikelchen usw., sondern auch absolut 
chemisch rein sein. 

Die Kriterien fiir die chemische Reinheit der Substanz sind: 

Die Abwesenheit auch von Spuren fremder Elementarbestandteile, von 
Spuren Asche, dann die Gewichtskonstanz und ferner bei festen Korpern 
der scharfe Schmelzpunkt und die einheitliche Zusammensetzung bei der 
Priifung unter dem Mikroskop, bei fl iissigen K6érpern der scharfe Siedepunkt. 

Diese Kriterien sind bei jeder Analysensubstanz festzustellen, da ihre 
Unterlassung nicht nur zu unzuverlissigen, beziehungsweise falschen Ergeb- 
nissen fiihrt, sondern auch zu Trugschliissen und zeitraubenden Untersuchungen 
Anla&B geben kann. 

Mechanische Verunreinigungen lassen sich unter der Lupe oder dem 
Mikroskop, insbesondere beim Lésen einer Probe der Substanz in einem 
ihrer Losungsmittel erkennen. 

Fliissige Substanzen von hohem Siedepunkte kénnen nach dem 
Fraktionieren in eine saubere, trockne Vorlage ohne weiteres als analysenrein 
angesehen werden. 

Feste Substanzen werden zur Analyse nochmals umkrystallisiert. Etwa 
1 g wird in einem Losungsmittel in der Warme gelost, filtriert und aus der 
klaren Losung durch Abkithlen auskrystallisieren gelassen. Die Krystalle 
werden auf einem glatten, faserfreien Filter gesammelt und ausgewaschen. 

Das Filter wird mit der Substanz aus dem Trichter herausgenommen 
und auf Flie®papierunterlagen getrocknet. Letztere werden so lange erneuert, 
als sie noch Mutterlauge aufnehmen, Hierbei kann das Filter durch einen 
Trichter von etwas kleinerem Kreisumfang auf die Unterlage aufgedriickt 
und auch die Substanz mit einem Platinspatel ausgebreitet werden, Dann 
wird das Ganze mit einem groBeren Trichter bedeckt und derart auf den Tisch 
hingestellt, da®B der. Trichter etwas am Tischrande iibersteht (Abb. 3). Da- 
durch entsteht ein andauernder, wenn auch schwacher Luftzug durch den 
Trichterhals hindurch. Nach einigen Stunden (iiber Nacht) ist die Substanz 
lufttrocken?) und sie kann von dem trocknen Filter auf ein Uhrglas geschiittet 
werden. Ein Abkratzen der am Papier haftenden Substanz ist zu vermeiden. 

2, Die Substanz wird nun in der Warme etwa 20° unterhalb ihres Schmelz- 
punktes — jedoch im allgemeinen nicht iiber 120° — im Trockenschrank 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Wesentlich geférdert wird dieses Trocknen, wenn es im luft- 
verdinnten Raume erfolgt, besonders falls es sich um Substanzen 


1 C AA lz : “6 . . . 
é ) Das Trocknen der Analysensubstanz auf Ton bietet fiir die Reinheit derselben 
keine Gewahr mehr. 
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handelt, die Krystallfliissigkeit enthalten oder ihr Lésungsmittel hartnickig 


-zuruckhalten,. 


In Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden?) ist 


ein einfacher, raéumlich kleiner und_ billiger Vakuum- 
trockenapparat, und zwar zuerst, d. i. in der ersten 
Autlage von Brahm und Wetzel ‘beschrieben worden, 
der in der Laboratoriumspraxis sich schnell eingebiir- 
gert und gut bewahrt hat. 

In dem gleichen Apparat 1a8t sich ‘auch die Be- 
stimmung der Krystallfliissigkeit schneller als im 
Trockenkasten und bei konstanter Temperatur ohne 
dauernde Beaufsichtigung ausfiihren. 

Die Anordnung des wesentlichen Teiles der Ap- 


paratur ist aus der Abbildung 4 ersichtlich. 


Abb. 4. 
Vakuumtrockenapparat. 


An das innere 
Reagensrohr ist ein 
birnenfO6rmiges Ge- 
faB mit Glashahn 


angeschliffen. Die Abb. 3. 
Birne dient zur Auf-  Trocknen der Analysen- 
pnahme eines Trok- substanz an der Luft. 


kenmittels, wie ge- 

schmolzenes Calciumchlorid, Phosphorpent- 
oxyd, Natronkalk usw. Um ein Verstéuben 
desselben zu verhindern, wird der Birnen- 
hals durch Glaswolle lose verschlossen. Hin 
Glashahn erméglicht das Evakuieren. 

Das Reagensrohr wird mittels Kork- 
stopfen in ein doppelwandiges weiteres Rohr 
befestigt, das oben und unten je einen Tu- 
bus hat. An den oberen bringt man einen 
RickfluBkiihler, an der unteren ein Siede- 
k6élbchen aus Glas oderKupfer. (Letzteres 
ist unzerbrechlich, daher feuersicher, aber 
teurer). Dieses K6lbchen wird mit einer 
Flissigkeit beschickt, deren Siedepunkt in 
Hobhe der zum Trocknen gewiinschten Tem- 
peratur liegt, z. B. Petrolather fir die Tem- 
peratur 30—40°, Aceton fiir 56°, Alkohol 
fiir 80°, Wasser fiir 100°, Toluol fiir 105°, 
Xylol fiir 130°, Cumol fiir 150° usw. 

Die Dampfe durchstreichen und er- 
hitzen das 4uBere Rohr, bevor sie im Kuhler 
kondensiert werden und zurtckflieBen. 

Die Substanz wird in ein Por- 
zellan-, Glas- oder Platinschiffchen 
eingefillt bzw. eingewogen und mit 
diesem nach vortibergehender Abnahme 
der Birne in das innere Rohr hinein- 


geschoben. Die Birne wird waihrend des Versuchs zweckmaBig am Heiz- 
mantel noch durch eine Schnur befestigt, um ein Herausgleiten zu verhiten., 
Das direkte Erhitzen der Substanz ist durch den Luftmantel vermieden. 


1) Abd., 2. Auflage, Band I, S. 433 (1921). Das betr. Kapitel ist von H.Simonis 


bearbeitet. 
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Man bringt dann die Heizflissigkeit zum Sieden, evakuiert nach Be- 
darf und 148t den Versuch im Gange, bis die Gewichtskonstanz erreicht ist. 

Lassar-Cohn trocknet die Substanz derart im Vakuum in der Warme, 
da8 er die Analysensubstanz im Schiffehen in einem Glasrohr, welches in 
einem mit zwei seitlichen Offnungen versehenen Trockenschrank steckt, auf 
die erforderliche Temperatur erwarmt!). Das Rohr steht mit der Luftpumpe 
in Verbindung. Die angesaugte Luft wird durch Passieren einer Waschflasche 
mit Schwefelsiure getrocknet. Ein Quetschhahn ermdglicht das Herstellen 
eines Vakuums und dadurch intensiveres Trocknen. | 

Ergeben zwei Wagungen innerhalb einer Viertelstunde keine Gewichts- 
differenz, so ist die Substanz zur Analyse vorbereitet. 

Vertragt die Substanz infolge Sublimierens oder Zersetzung das Trocknen 
in der Warme nicht (Vorversuch!), so wird sie im Vakuumexsiccator — bei 
lichtempfindlichen in einem solchen aus braunem Glase*) — bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

3. Enthalt eine Substanz auBer Kohlen- und Wasserstoff 
auch noch Stickstoff, Chlor, Schwefel oder andere Elemente, 
so ist es zweckmaBig, eine so groBe Menge derselben zur Analyse vorzubereiten, 
daB alle Bestimmungen méglichst in demselben Material ausgefiihrt werden 
k6énnen. 


II. Quantitative Bestimmungsmethoden. 


1. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff nach Liebig durch die ,,Ver- 
brennung® der Substanz. 


Das Wesen einer ,, Verbrennung“ besteht darin, daB eine bestimmte Menge 
der Substanz mit Hilfe von Sauerstoffiibertrigern vollkommen oxydiert wird 
und in den Verbrennungsprodukten das Kohlendioxyd (zur Bestimmung des 
Kohlenstoffs) und das Wasser (zur Bestimmung des Wasserstoffs) absorbiert 
und zur Wdgung gebracht werden. 

Als Sauerstoffiibertrager wird im allgemeinen Kupferoxyd, seltener 
Bleichromat, verwendet. 

Die Methode erheischt nimlich gewisse Modifikationen®), falls die Ver- 
bindung auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff noch andere Elementé 
enthalt, Die Anwesenheit solcher muf daher vor der Verbrennung festgestellt 
werden, (Qualitative Analyse 8. 4—10.) Gleichzeitig beobachtet man dabei, 
ob die Substanz beim Erhitzen auf dem Platinblech leicht oder schwer ver- 
brennt, ob sie verpufft, ferner ob sie schwer verbrennbare Kohle hinterlaBt. 


Diese Beobachtungen sind bei dem spi&teren Gange der Verbrennung zu be- 
rucksichtigen, 


') Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, Zeichnung des Apparates siehe auf Seite 88 
des vorliegenden Werkes. 

*) Liebermann, B. 21, 2529 (1888). 

5) Siehe S. 38 ff. 
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a) Erforderliche Apparate und Materialien. 


1. Die Verbrennung geschieht in einem beiderseits offenen Rohre 
aus schwer schmelzbarem Glase, seltener in einem sog, Bajonettrohre. Die 
Verwendung des offenen Rohres ist bequemer und weniger zeitraubend, 
besonders wenn es sich um eine gréBere Zahl von Verbrennungen handelt. 
Das offene Rohr wird daher jetzt allgemein dem Bajonettrohre vorgezogen 
und letzteres nur noch in Spezialfillen benutzt. 


Herstellung eines offenen Rohres. 


Kin Verbrennungsrohr aus schwer schmelzbarem Glase von der lichten 
Weite 14—15 mm und der Lange etwa 90 cm (10 em linger als der Verbren- 
nungsofen) wird an den beiden Enden in der Geblaseflamme rundgeschmolzen, 
d. h. von den scharfen Bruchkanten befreit (Abb. 5) 


ee) 
Abb. 5. 
Offenes Verbrennungsrohr. 


Zur Verbrennung sind ferner erforderlich: 

2. Ein Apparat zur Absorption des durch Verbrennung des Wasserstoffs 
entstehenden Wassers. Hierzu dient vielfach ein gebogenes Chlorcalcium- 
rohr von untenstehender Form. (Abb. 6.) Die Fiillung desselben geschieht 
wie folgt: Man bringt zunachst einen Wattepfropfen in dasselbe, saugt an 
dem Kugelende mit der Vakuumpumpe an und verschlie8t das andere Ende 
kurze Zeit mit dem Daumen. Durch plotzliches Loslassen des Fingers schie St 


Abb. 6. Abb. 7, 


Abb. 6. Gebogenes Chlorcalciumrohr (gefiillt). 
Abb. 7. Gebogenes Chlorcalciumrohr ohne Korken (ungefiillt). 


der Wattepfropfen in die kugelférmige Erweiterung des Rohres und bleibt 
zum Teil in dem Ansatzréhrchen stecken. Dadurch wird das Herausfallen 
des Pfropfens verhindert. Nunmehr fiillt man das Rohr mit ausgesiebtem, 
granuliertem Chlorcalcium an, das durch Erwirmen in einem Luftbade auf 
etwa 150° wasserfrei gemacht worden war. Man hiite sich, das Chlorcalcium 
mit freier Flamme stark zu erhitzen, da es dadurch unbrauchbar wird. 
Auch ist es oft gut, das Chlorcalcium vor dem Trocknen einen Tag in 
einer Chlorwasserstoffatmosphire stehen zu lassen. Das Chlorcalcium wird 
im Rohr gut zusammengeklopft, damit es das Rohr vollkommen ausfiullt, 
und dann wieder mit einem Wattebausch bedeckt. -Man verschlieBt das 
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Rohr mit einem einfach durchbohrten fest ansitzenden und dichten Kork- 
stopfen, in dessen Bohrung ein kurzes, enges, recht winklig gebogenes Glas- 
rohr sich befindet und iiberzieht den Stopfen mit einer dichtschlieBenden 
glatten Siegellackschicht. Die Enden des Glasrdhrchens werden rund ge- 
schmolzen. : bi 

Nach dieser Vorbereitung leitet man durch das Rohr einige Stunden 
trockenes Kohlendioxyd hindurch, um den Rohrinhalt gegen dieses Gas in- 
different zu machen, verdrangt das Kohlendioxyd durch einen trockenen 
Luftstrom und wigt das Rohr (auf der analytischen Wage). Man wieder- 
holt dann das Einleiten von trockenem Kohlendioxyd und Luft noch 80 
oft, bis das Rohr keine erhebliche Gewichtszunahme mehr zeigt. Damit 


Abb. 8. Abb. 9. 


Abb. 8. Chlorcalciumapparat nach Bender und Hobein. 
Abb. 9. Kaliapparat nach GeiBler-Wetzel. 


man das Rohr beim Wagen aufhangen kann, versieht man es mit einem 
Aluminiumdraht, der ein Ohr besitzt. 

Die Rohrenden werden beim Aufbewahren mit zwei Gummikappen 
versehen. Das sind 3—4 cm lange Kautschukschlauche, welche auf einer 
Seite durch einen kurzen Glasstab verschlossen sind. Wahrend des Wagens 
werden diese Verschlufstiicke abgenommen. 

Ks ist zweckmafig, noch ein oder mehrere solcher Chlorealciumrohre 
zur Reserve in Bereitschaft zu halten, da dieselben, besonders in der Hand 
des Ungeitibten, sehr zerbrechlich sind. 

Neben dieser Form hat sich dann auch eine zweite, obenstehende 
bewahrt (Abb. 7). Die beiderseits offenen Rohrenden erleichtern das Ein- 
fillen des Chlorcalciums. Man bedeckt letzteres mit Glaswolle und schmilzt 
die Rohrenden im Gebliise zu (s. Abb. 27). Der Vorteil besteht in der zuver- 
lassigeren Dichtigkeit, doch hat diese Form den Nachteil, da® der Rohrinhalt 
nicht mehr als einmal erneuert werden kann. 

Falls tibrigens nicht durch fehlerhaftes Operieren fremde Substanzen 
in das Rohr hineinkommen, kann es so oft benutzt werden, bis das Chlor- 
calcium zu zerflieBen beginnt. Auch hat es sich als zweckmafig erwiesen, 
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bei dem Einfiillen des Rohres in den mit der Kugel verbundenen Schenkel 
ein Kapillarréhrchen einzulegen. Dieser verhindert die Verstopfung des 
Schenkels durch zerflossenes Chlorcalecium. 

Neben diesen Apparaten, welche zur Absorption des Wasserdampfes 
dienen, ist in den verschiedenen Laboratorien noch eine groBe Anzahl anders 
gebauter im Gebrauch, deren Beschreibung aber zu weit fiihren wurde). 
Nur ein Apparat sei noch angegeben, der sich durch geringe Zerbrechlich- 
keit auszeichnet und sich vorziiglich bewahrt hat. Er ist von Bender 
und Hobein aufgebaut und in Abb. 8 wiedergegeben. oom 

3. Ein Apparat zur Absorption des bei der Verbrennung gebildeten 
Kohlendioxydes, d. i. ein Kali- oder Natronkalkapparat. 

Von den zahlreichen Formen?) welche man dem Kaliapparate im 
Laut der Zeit gegeben hat, sei hier diejenige von GeiBler (mit der prak- 
tischen Modifikation von Wetzel) angefiihrt (Abb. 9). Dieser handliche 
und bequeme Apparat ist recht zweckmaBig und erlaubt auch bei einem 
schnelleren Gang der Gasentwicklung die vollkommene Absorption des 
Kohlendioxydes. Die Verbesserung von Wetzel besteht darin, daB in den 
drei AbsorptionsgefaBen drei bewegliche Trichter angebracht wurden, welche 
die Gasblasen zwingen, sich langer in der Kalilauge 
aufzuhalten. 

Das Beschicken des Apparates geschieht dadurch, dai -¢@as 
man das an den Kugelapparat angeschlossene Kali- 
rohrchen (Abb. 10) abnimmt und durch einen Gummi- 
schlauch ersetzt. Man taucht nun die andere Offnung in 
Kalilauge von 30—40°% KOH-Gehalt*) und saugt am 
Schlauche so viel ein, da von den Absorptionskugeln zwei 
ganz und die dritte halb gefiillt sind. Das eingetauchte 
Ende wird dann abgewischt und auch innen durch zu- 
sammengerolltes FlieBpapier getrocknet. 

Das Kaliréhrchen dient zum Zuriickhalten der durch 
die Gasblasen fortgefthrten Wasserdampfe. Es wird t 
mit etwa linsengroBen Stiickchen Atzkali gefillt. Etwas Abb. 11. 
Glaswolle verhindert das Herausfallen an beiden Enden. — , 42@ppayat 
Verschlossen wird es durch einen Korkstopfen, in dessen 
Bohrung ein rundgeschmolzenes Glasréhrchen steckt. Der Korkstopfen wird 
am Rande des Réhrchens abgeschnitten und mit einer glatten, diinnen Schicht 
Siegellack versehen (Abb. 10). 

Die Befestigung des Réhrchens an dem Apparat geschieht durch ein 
Stiickchen dichten Gummischlauch derart, daB Glas an Glas sitzt. 

Bei Aufbewahren wird der Apparat durch zwei Gummikappen ahn- 
lich den bei dem Chlorcalciumrohr beschriebenen, verschlossen. Beim Wagen 


Abb. 10. 
Kaliréhrchen. 


1) Neuere Apparate: Hill, C. 1906, 1, 1518; Carrasco, C. 1907, I, 1455. Hart- 
mann, Ch. Z. 37, 234 (1913). 

2) Beispiele fiir Kaliapparate: Abb. 9—15. ete es. 

Neuere Kaliapparate: Rupp, Fr. 45, 558 (1906); Villiers, C. 1906, If, 6545 
Carrasco, C. 1907, I, 1454; Dettloff, C. 1907, II, 93; Malherbe, C. 1907, TG ook 
Waters, Ch. Z. 35, Ref. 145 (1911); Friedrichs, Z. ang. $2; 388 (1919); Walz, Ch. Z. 
45, 658 (1921). at 

3) Man hiite sich vor Verwechslungen mit Natronlauge ! 
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werden dieselben abgenommen, der Apparat auf die Wagschale gestellt und 
stets mit dem Kaliréhrchen gewogen. Nur beim Umfillen wird letzteres 
abgenommen. Die Kalilauge kann zwei- bis dreimal benutzt werden, je nach 
dem Kohlenstoffgehalte der verbrannten Substanzen. Das Roéhrchen bleibt 
einige Monate brauchbar. 

An Stelle des Kaliapparates werden are auch Natronkalkrohre}?) 


Abb. 13. 


Abb. 12. Kaliapparat nach Gomberg. 
Abb. 13. Kaliapparat nach Strohmer. 
Abb. 14. Kaliapparat nach Bender und Holbein. 


zur Absorption des Koblendioxyds verwendet. Die Natronkalkrohre sind mit 
eingeschliffenen Glasstépseln versehen, die das Umfiillen des Inhalts erleichtern 
(Abb. 16). 

Vorstehende Anordnung ist von Schaposchnikoff?). Das mittlere 
Rohr B wird nach jeder Verbrennung mit neuem Natronkalk beschickt. 


‘Abb, 15. Kaliapparat nach Sohnoters, 
Abb. 16. Natronkalkrohre, 


Um den Gang der Analyse beobachten zu k6énnen, ist an dem Chlorcalcium- 
rohr ein Blasenzahler angebracht. Die Fiillung der Rohre ergibt sich aus 
der Zeichnung. 


Weitere sind zur Verbrennung noch folgende Utensilien erforderlich : 


1) Bredt u. Posth, A. 285, 385 (1895). 

*) Schaposchnikoff, Ch. Z. 26, 607 (1902). 

3) Das innere Gefa8 IL enthalt Kalilauge mit einem Zusatz von Seife zwecks 
Schaumbildung und OberflachenvergréBerung. (Hersteller Aloys Schmidt, Breslau.) 
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4. Kinige neue Gummipfropfen mit enger Bohrung von nahezu zylin- 
drischer Form und von der lichten Weite des Verbrennungsrohres. Dieselben 
werden mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht und dann mehrmals mit 


Abb. 17. Platinschiffchen mit Querwinden. 
Abb. 18. Glasstativ mit Platinschiffchen. 
Abb. 19. Wé&agerédhrchen fiir das Platinschiffchen. 


siedendem Wasser ausgelaugt. Man trocknet sie bei maBiger Warme (héchstens 
100°) bzw. im Exsiccator tiber Chlorcalcium!). 

5. Ein dickwandiger, nahtloser Schlauch von 30—50 cm Lange, 
von dem einige Stiickchen (von 3—4 cm) zum Verbinden der Apparate ab- 


Abb. 20. Abb. 21. 


Abb. 20. Gerades Chlorcalciumrohr. 
Abb. 21. Kupfertrichter zum Fiillen des Rohres. 


geschnitten werden. Er wird ebenfalls im Chlorcalciumexsiccator aufbewahrt 
oder nach dem Trocknen in einer luftdicht schlieBenden Standflasche. 

6. Ein Verbrennungsschiffchen. Dieses besteht entweder aus 
Porzellan oder aus Platin. Letzteres wird mit Salzsdure im 
Reagensglas ausgekocht, griindlich mit Wasser gewaschen und 
dann ausgegliiht. Blindgewordene Stellen kann man mit 
Seesand blank scheuern. In neuerer Zeit ist von Kempf?) 
ein Schiffchen mit Querwéinden empfohlen worden (Abb. 17), 
das bei der Analyse leicht verpuffender Stoffe sehr brauchbar 
ist und auch bei leicht schmelzenden Substanzen das Zu- 
sammenlaufen der Schmelze verhindert. 

Um das Umfallen des Schiffchens im Exsiceator zu 
verhindern, setzt man es auf ein kleines Glasstativ aus 
mehrfach gebogenem Glasstab (Abb. 18) oder — weniger emp- 


i ; nee Abb. 22. 
fehlenswert — auf einen mit Stanniol iiberzogenen Kork, der xKojpen mit Chlor- 
mit einer kahnférmigen Vertiefung versehen ist. calciumrohr. 


Auch eignen sich Wageréhrchen mit zwei FiBchen 
zum Aufbewahren des Schiffchens bis zur Verbrennung, zumal fir hygro- 


skopische Substanzen (Abb. 19). 
7. Hin gerades Chlorcalciumrohr (Abb. 20), das in einem Gummi- 


1) Nach Ditmar sind Gummistopfen fiir Verbrennungen iiberhaupt ungeeignet. 
Er empfiehlt deshalb solche aus Parakautschuk. C. 1906, I, 1287; Marek dagegen 
empfiehlt, einen Quecksilberverschlu8 am Verbrennungsrohre anzubringen. J. pr [2]. 
76, 180 (1907). 2) Kempf, Ch. Z. 33, 50 (1909). 
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stopfen von der lichten Weite des Verbrennungsrohres steckt und mit ge- 
kérntem Chlorealcium beschickt ist. Um das Herausfallen von Teichen des 
letzteren zu verhiiten, werden an beiden Enden Wattepfropfen eingeschoben. 

8. Ein Einfiilltrichter aus Kupfer. Derselbe wird sauber und blank 
ausgewischt, aber nicht ausgegliiht (Abb. 21). 

9, Fir Verbrennungen im offenen Rohr zwei kurze Kupferspiralen 
von 2 cm Lange aus zusammengerolltem Kupferdrahtnetz, die genau in das 
Verbrennungsrohr passen und sich in diesem etwas festklemmen; dann noch 
eine etwas diinnere Kupferspirale von 12—15 cm Linge, die iiber einen dicken, 
an den Enden mit Osen versehenen Kupferdraht gewickelt sind. 

10. Etwa 400 g Kupferoxyd in Stabchenform, desgleichen eine kleine 
Menge feinpulveriges Kupferoxyd. Bei Verbrennungen im Bajonettrohre 
pflegt man das Kupferoxyd in emem am Halse verengten Stehkolben mit 
aufgesetztem Chlorcalciumrohr aufzubewahren (Abb. 22). Falls das Kupfer- 


a 


Abb. 23. 
Verbrennungsofen. 


oxyd neu und noch nicht zu einer Analyse benutzt war, wird es zunichst 
in einem alten Rohre auf dem Verbrennungsofen zum Glihen erhitzt und 
im Sauerstoffstrom etwa eine halbe Stunde ausgeglitht. Dieses Ausgliihen 
im Sauerstoffstrom hat den Zweck, die groben organischen Verunreinigungen 
des kauflichen Kupferoxyds (Papierteilchen usw.) zu entfernen und ist bei 
spateren Verbrennungen nicht mehr erforderlich. 1) 

Der gebrauchliche Verbrennungsofen ist der von Erlenmeyer an- 
gegebene (Abb. 23). ZweckmaBig ist ee Lange von 80—85 em. 
Kin leichter, schnell anheizbarer Gasverbrennungsofen, der sparsam 
im Gasverbrauch arbeitet, und bei dem die Belastigung durch strahlende 
Warme geringer ist, ist neuerdings von Th. J. Hedley konstruiert und be- 
schrieben worden?). 


Glanzend bewahrt hat sich der tragbare v. Walthersche Ofen, be- 


*) Lippmann und Flei&ner, [M. 7, 12 (1886)] empfehlen, an Stelle des Kupfer- 
oxyds den energischer wirkenden Kupferoxydasbest zu verwenden. Carrasco und 
Belloni empfehlen platinierten Porzellansand, C. 1908, II, 95 | 

*) Hedley, Soe. 119, 1242 (1921) 


ny 
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sonders wegen der Kleinheit und der groBen Gasersparnis. Er kann auf 
jedem Arbeitsplatze aufgestellt werden. (Siehe Abb. 64 auf S. 86.) 

In den letzten Jahren kommt auch ein von Heraeus konstruierter elek- 
trischer Verbrennungsofen immer mehr in Gebrauch. Bei diesem dient 
ein mit dinner Platinfolie umwickeltes, durch den elektrischen Strom erhitztes 
Porzellanrohr als Warmequelle!), (Abb. und Na&heres siehe 8, 28.) 

Der zur Verbrennung nétige Sauerstoff mu durch vor- 
geschaltete, mit Kalilauge, Schwefelsiure, Chlorcalcium und Natronkalk be- 
schickte Apparate gut getrocknet 2) und von Kohlendioxyd befreit werden 
(Abb. 24). Er kann entweder direkt aus der Bombe entnommen werden 
oder aus einem Gasometer. Fiir den Ungeiibteren ist letzteres vorzuziehen. 

Nachteilig ist oft ein geringer Gehalt des (kauflichen) Sauerstoffs%an 
Wasserstoff, da die Zahlen des letzteren dann stets zu hoch ausfallen. Auch 
finden sich oft Spuren von 
Kohlenwasserstoffen im Sauer- 
stofft. Bei Ansprtichen auf be- 
sonders genaue Analysenzahlen 
ist es dann zur Vermeidung 
von Fehlerquellen notwendig, 
den Sauerstoff durch Leiten 
uber glihendes Kupferoxyd 
zu reinigen. Das gleiche gilt 
von der zur Verbrennung 
notigen -Luft. Zu diesem 
Zweck. kann man zwischen 
den Gasometern und Trocken- Abb. 24. 
apparaten ein Sttick Ver- Trockenapparat fiir Sauerstoff und Luft. 
brennungsrohr von etwa 25 cm 
Lange einschalten, das mit 
Kupferoxyd beschickt und an 
beiden Enden zwecks An- 
bringen der Gummischlauche 
verjungt ist (Abb. 25). 
Wahrend des Durchleitens von Sauerstoff oder Luft wird das Rohr in der 
Mitte erhitzt. 


£ 


Abb. 25. 
Rohr mit Kupferoxyd zum Reinigen des Sauerstoffs. 


Verbrennungen von Substanzen, die nur Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff enthalten. 


Verbrennung im offenen Rohr. 


Das gereinigte und getrocknete Verbrennungsrohr wird mit den vorher 
angefiihrten Gegenstanden in einer Weise beschickt, wie sie aus Abb. 26 
leicht ersichtlich ist. 

Zunichst fiihrt man eine der beiden kleinen Spiralen ein und zwar 
bis 5 cm yom Rande, dann mittels des Kupfertrichters eine Schicht von 


1) Uber eine andere elektrische Methode zur Verbrennung organischer Substanzen. 
vgl. Morse und Taylor, Am. 33, 591 (1905); C. 1905, Il, 508; Morse und Gray, 
CG. 1906, II, 159; O. Carrasco, C. 1906, 1, 699 und Plancher, C. 1907, 1, 299; Lenz, 

; me. : 
Fr. 46, 557 (1907). . 
2) Unter Umstinden ist feuchter Sauerstoff vorzuziehen (man vgi. 8. 41). 
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etwa 50 cm Linge Kupferoxyd in Stiibchenform, sorgt durch Klopfen des 
Rohres auf der Holzplatte des Tisches dafiir, da das Rohr vollig mit dem 
Kupferoxyd angefiillt ist und schlieBt dann die Schicht durch die andere 
kleine Spirale ab. Nunmehr wird der Raum fiir das Schiffchen vorlaufig 
noch frei gelassen und nur die lange Kupferspirale in das horizontal gelegte 
Rohr bis auf 5 cm Abstand vom Rohrende eingeschoben. Man versieht das 
Rohr beiderseits durch Gummistopfen mit Glasrdhrchen in der aus der 
Zeichnung ersichtlichen Weise. Das eine Rohrchen (links) tragt einen Glas- 
hahn, auf dessen dichten Schliff ganz besonders zu achten ist. 


Abb. 26. 
Fiillung des offenen Rohres. 


Man gliiht nun unter Einleiten von Sauerstoff (in das Glashahnréhrchen) 
das Rohr auf dem Verbrennungsofen aus, indem man das hintere Ende des 
Rohres zum Entweichen der Wasserdampfe offen 14Bt. Spiater verschlieBt 
man es mit einem geraden Chlorcalciumrohr. Wenn diesem reiner Sauer- 
stoff entstr6mt (Probe mit einem glimmenden Holzspane), so dreht man die 
Flamme unter der vorderen Halfte des Rohres aus und lat diese erkalten. 
Der Sauerstoffstrom wird durch einen langsamen Luftstrom ersetzt. Der 
hintere Teil des Rohres wird im schwachen Gliihen erhalten. 


APT eee 
at ee 
Ate 


Abb, 27. 
Anordnung der Verbrennungsapparate. 


Unterdessen wagt man die Apparate sowie 0,15—0,2 g (auf Dezi- 
milligramme genau!) Substanz im Schiffehen ab. Die Kupferspirale wird 
dann fiir kurze Zeit aus dem Verbrennungsrohre herausgezogen, um das 
Schiffchen einschieben zu kénnen, und dann wieder hineingesetzt. 

Nunmehr werden die Analysenapparate, wie aus Abb. 27 er- 
sichtlich, angefiigt. (Der Ofen ist in der Zeichnung, der besseren Ubersicht 
halber, fortgelassen.) Man schlieBt also zunachst das gebogene Chlorcalcium- 
rohr mit Hilfe eines dichtschlieBenden Verbrennungsstopfens direkt an das 
Rohrende an, fiigt mit Hilfe eines Stiickchens des oben erwahnten nahtlosen 
Schlauches den Kaliapparat Glas an Glas an und befestigt schlieBlich an 
diesen noch das gerade Chlorcalciumrohr zum Schutze gegen Feuchtigkeit. 


Ris: 
a 


: # 
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Das Operieren mit den leicht zerbrechlichen Absorptionsapparaten darf nur 
derart erfolgen, daB man mit beiden Hinden an demselben Ende arbeitet. Druck oder 
Zug von beiden Enden aus gleichzeitig halten die Apparate nicht aus. 

Man achte besonders darauf, daB die Pfropfen sehr fest (mit einiger 
Gewalt) in das Verbrennungsrohr eingepre&t sind und auch die Analysen- 
apparate Glas an Glas fest miteinander verbunden sind, derart, da ein Hin- 
und Herschieben ihrer Enden im Schlauch nur schwer méglich ist. 

Zum Schutze der Pfropfen und Analysenapparate gegen zu starke 
Erhitzung wird an jedem Rohrende eine durchlochte Asbestplatte iiber das 
Rohr bis an den Ofen geschoben. 

Die Dichtigkeitsprobe fihrt man derart aus, daB man am geraden 
Chlorcalciumréhrehen bei geschlossenem Glashahne die Luft in der Apparatur 
zum Teil aussaugt, den Schlauch am Réhrchen sofort zuquetscht und ganz 
langsam 6ffnet. Die Fliissigkeit im Kaliapparat steigt dann zuriick in die 
vorderste Kugel und sie muf in dieser einige Minuten ohne sich zu senken, 
verweilen, widrigenfalls noch eine Undichtigkeit vorhanden ist. 


Gang der Verbrennung. 


Man la8t eineffganz langsamen Luftstrom durch die Apparate streichen 
— zur feineren Regulierung desselben ist der Verbindungsschlauch zwischen 
Verbrennungsrohr und den Trockenapparaten der Gasometer mit einem 
Schraubenquetschhahn versehen — und ziindet die Flamme unterhalb der 
vorderen Kupferoxydspirale an. Erst wenn das Verbrennungsrohr beider- 
seits des Schiffchens geniigend hohe Temperatur aufweist, kann an die 
Erhitzung der Substanz — zunichst mit kleinen Flammen und offenen 
Kacheln — herangegangen werden. Die Verbrennung ist so zu regulieren, 
da8 nur Blasen im zahlbaren Tempo durch die letzte Kugel des Kaliapparates 
streichen. Die Dauer derselben betragt etwa 1 Stunde. Falls die Gasent- 
wicklung zu stiirmisch wird, so miissen die Flammen unter dem Schiffchen 
geldscht, die Kacheln an dieser Stelle entfernt und gegebenenfalls das Ver- 
brennungsrohr am Ort des Schiffchens durch Facheln oder Belegen mit kaltem 
Asbest oder einer kalten Kachel abgekihlt werden. 

Sind schlieBlich alle Flammen angeziindet und alle Kacheln zugedeckt 
— wobei ein Uberhitzen des Rohres an einzelnen Stellen zur Schonung des- 
selben vermieden werden mu — so ersetzt man den Luftstrom durch einen 
solchen von Sauerstoff und erzielt dadurch die vdéllige und restlose Ver- 
brennung der Substanz und gleichzeitig die Regenerierung des reduzierten 
Kupferoxydes. Das Auftreten von Gasblasen im Kaliapparate hort wahrend 
dieser Zeit vielfach auf und setzt erst wieder ein, sobald tberschtssiger 
Sauerstoff vorhanden. ist. 

Sobald reiner Sauerstoff das Rohr verlaBt (Probe mit dem glimmenden 
Span), ist die Verbrennung beendet. Die Flammen werden dann ausgeléscht 
und der Sauerstoffstrom wiederum durch Luft ersetzt. 

Zu beachten ist noch, daB sich an den Rohrenden (an den Gummi- 
stopfen) kein Wasser kondensiert. Gegebenenfalls wird dieses durch Uber- 
schieben der heiBen Asbestplatte vertrieben. 

Ist (nach etwa 10 Minuten) der Sauerstoff aus den Analysenapparaten 
verdringt, was man am Verldschen des glimmenden Holzspanes durch die 
austretenden Gase erkennt, so wird die Apparatur auseinander genommen. 
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Man beginnt vom hinteren Ende, verschlieBt den Kaliapparat durch die 
Gummikappen, nimmt den Chlorcalciumapparat so vorsichtig durch Senkung 
nach unten aus dem Verbrennungsrohre heraus, da kein Wassertropichen 
ausflieBen kann und verschlieBt ihn ebenfalls. 

Vor dem Wagen miissen die Apparate 1 Stunde im Wagezimmer be- 
lassen werden. 

Berechnung siehe 8. 34. 

Das Verbrennungsrohr bleibt bis zur Erkaltung im Ofen liegen und 
wird durch das gerade Chlorcalciumréhrchen verschlossen. Es ist zur nachsten 
Verbrennung geeignet. Der Vorteil des offenen Rohres gegentiber dem 
Bajonettrohre besteht eben darin, daB ersteres nicht entleert zu werden 
braucht. 

_ Schwer verbrennliche Substanzen werden von Anfang an im Sauer- 
stoffstrome (an Stelle des Luftstromes) verbrannt; auch empfiehlt es sich, 


Abb. 28. 
Elektrischer Verbrennungsofen. 


die Substanz im Schiffehen mit ausgeglihtem kaltem Kupferoxydpulver zu 
uberdecken. 


Verbrennung im elektrisch geheizten Ofen. 


Der schon erwahnte elektrische Verbrennungsofen von Heraeus?) be- 
steht im wesentlichen aus zwei auf Rollen verschiebbaren Rohrendfen von 
verschiedener Linge (35 bzw. 20cm). Diese lassen sich unabhiingig von- 
einander tiber das Verbrennungsrohr schieben, das seinerseits auf einer Nickel- 
rinne ruht und durch die Heizkérper an jeder beliebigen Stelle erhitzt werden 
kann. 

Man schiebt den laingeren Ofen tiber die Kupferoxydschicht, so da 
die Substanzstelle noch unbedeckt bleibt, schaltet den Ofen in den Strom- 
kreis ein, schiebt das Schiffchen mit der Substanz ein, fiigt die Absorptions- 
gefaBe an und schaltet erst nach Eintritt der Rotglut des Kupferoxyds den 
kurzen Ofen ein. 

Der Ofen wird dann allmahlich nach der Substanz hin vorgeschoben 
und die Verbrennung kann so je nach der Fliichtigkeit des Kérpers in be- 
hiebiger Schnelligkeit durchgefiihrt werden, 


1) Heraeus, Phrm. Z. 50, 218 (1905). 
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Den zur Erwarmung des Kupferoxyds dienenden Ofen sind kleine 
Vorschaltwiderstande beigegeben, zwecks raschen Anheizens bei vollem 
Strom und Erhaltung der Temperatur auf der gewiinschten Hohe. 

Zur Beobachtung der fortschreitenden Verbrennung der Substanz 
schiebt man den Ofen zeitweise beiseite. 

Infolge der gleichmiafigen Erwairmung hilt das Rohr eine lange Zahl 
von Verbrennungen aus. Der Verbrauch an Strom fiir beide Ofen betragt 
etwa 800—900 Watt. 

Die Verbrennung erfordert weit geringere Aufmerksamkeit als die mit 
dem Gasofen, und die Aufstellung des Ofens in einem besonderen Verbren- 
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Abb. 29. 
Ausziehen der Spitze. 


nungsraum ist unnotig, da die Warmeausstrahlung nur gering ist!), Die 
unter Umstanden wiinschenswerte Verstarkung des Erhitzens bis zur hellen 
Rotglut 1aBt sich bei Anwendung der auf den Ofen angegebenen Spannungen 


Abb. 30. 
Bajonettrohr. 


leicht erzielen. Doch ist die feine subjektive Regulierung des Erhitzens, wie 
es die einzelnen Brenner des Gasofens erlauben, nicht mdglich. 


Verbrennung im Bajonettrohr. 


Zur Herstellung eines Bajonettrohres wird das Verbrennungsrohr in 
der Geblaseflamme zunachst zu einer starken Spitze von 10—12 cm Lange ausgezogen 


Abb, 31. 
Gefiilltes Bajonettrohr. 


(Abb. 29), dann dicht hinter der Spitze gegliiht (> ) und unter paralleler Verschiebung 
um 5 cm wieder ausgezogen (Abb. 30). 

Die Linge des Rohres einschlieBlich des Bajonettes soll gleich derjenigen des 
Verbrennungsofens sein (80 cm). Das offene Ende wird rund abgeschmolzen, wahrend 
die Spitze zu einer Kapillare von 3—4 cm ausgezogen wird. Diese wird zunachst noch 
nicht zugeschmolzen. 


Vorbereitungen fiir die Verbrennung, 
Kurz vor der Ausfiihrung der Verbrennung im Bajonett- 
rohr sind folgende Vorbereitungen zu treffen: 


1) Man vgl. v. Konek, Ch. Z. 28, 1126 (1904); C. 1906, II, 626; Seibert, Ch. Z. 
30, 965 (1906); Loebe, C. 1907, II, 770. 
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1. Das Kupferoxyd wird in einem eisernen Tiegel 2 Stunde lang 
ausgegliiht und dadurch von angezogener Feuchtigkeit befreit. Das noch 
warme Oxyd wird dann in den Kolben (Abb. 22) zuriickgegeben und in 
diesem erkalten gelassen, wobei das aufgesetzte Chlorcalciumrohr das An- 
ziehen von Wasser verhindert. 

2, Das Verbrennungsrohr wird an der Kapillare zugeschmolzen und 
nacheinander mit Salzsiure, Wasser, Alkohol und Ather ausgespiilt. Dann 
wird die Spitze der Kapillare wieder abgeschnitten und das Rohr mit der 
freien Flamme erhitzt. Gleichzeitig wird das Bajonett mit der Saugpumpe 
verbunden und der heiBe Rohrinhalt ausgesaugt. SchlieBlich schlieBt man 
die Kapillare durch Ausziehen derselben in der Stichflamme wieder zu und 
verschlieBt das obere Ende des Rohres mit dem zugeh6érigen Chlorcalciumrohr. 

3. Die beiden Analysenapparate — Chlorcalciumrohr und Kali- 
apparat — werden gewogen und ferner etwa 0,2 g Substanz in das tarierte 
Schiffchen eingewogen. 


Abb. 32. 
Verbrennungsrohr mit Ofen und Apparaten. 


4, Nunmehr wird das Verbrennungsrohr gefillt. Man 1aft 
eine handbreite Schicht Kupferoxyd aus dem iibergestiilpten Kolben in das 
Rohr hineingleiten, so, da das Bajonett frei bleibt, 1l48t dann das Schiffchen 
vorsichtig nachgleiten und gibt zunichst noch etwas Kupferoxyd hinzu. 

Durch Klopfen kann man lezteres unter das Schiffchen bringen. Der 
noch verbleibende Rest des Rohres wird mit Kupferoxyd ausgefiillt. Dann 
verschlieBt man das Rohr durch die zugeh6rige Chlorcalciumréhre, klopft 
das Kupferoxyd so zusammen, daB es das Rohr vollkommen ausfillt und 
bringt die in das Bajonett hineingeglittenen Teilchen wieder durch Auf- 
klopfen in das Rohr zuriick (Abb. 31). 

Sollten einige Kupferoxydkérner in das Schiffchen gelangt oder Sub-— 
stanzteilchen aus diesem herausgefallen sein, ist dies nicht von Bedeutung. 

5. Die Zusammenstellung der Apparate geschieht in der aus 
der- Abb. 32 ersichtlichen Weise. Man befestigt zunachst das gebogene 
Chlorcalciumrohr mit Hilfe eines Verbrennungspfropfens (s. 8. 25) am Bajo- 
nettrohre, schlieBt mit Hilfe eines Stiickchens Schlauch (s. 8. 25) den Kali- 
apparat Glas an Glas an und fiigt an diesen das gerade Chlorcalciumrohr 
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zum Schutz gegen Feuchtigkeit. Den Schlu8 bildet zweckmaBig noch ein 
-kurzer Schlauch1), an dessen Ende ein Glasréhrchen steckt, 

Man achte besonders darauf, daB der Pfropfen sehr fest in das Bajonett- 
rohr eingepreBt ist und dal} die beiden Analysenapparate Glas an Glas mit- 
einander verbunden sind. Durch Hineinhauchen in den Schlauch wird das 
Verbinden der Apparate mit demselben erleichtert. Um zu verhindern, daf 
der Kautschukpfropfen und auch das Chlorcalciumrohr zu stark erwérmt 
werden, schiebt man iiber das Bajonettrohr eine ausgeschnittene Asbest- 
platte bis dicht an den Ofen und 148t das Rohrende mit dem Pfropfen iiber 
den Ofen hinausragen. 

6. Die Probe auf Dichtigkeit wird ebenso ausgefiihrt, wie beim Ver- 
brennen im offenen Rohr: Man saugt am Ende des Apparates, d. h. am Glas- 
robrchen, eine reichliche Menge Luft mit dem Munde aus, preBt den Gummi- 
schlauch bei dem Aufhéren des Saugens mit zwei Fingern fest zusammen 
und Ja8t durch ganz vorsichtiges Offnen der letzteren langsam Luft eintreten. 
Die in den Absorptionskugeln des Kaliapparates befindliche Kalilauge steigt 
durch den Luftdruck gréBtenteils in die vordere Kugel hinein. Man beob- 
achtet nun. ob innerhalb einiger Minuten die Kalilauge nicht wieder zuriick- 
steigt (ob z. B. eine Luftblase in einem der Verbindungsréhrchen ihre Lage 
nicht andert). In diesem Falle ist der Apparat dicht. 


Gang der Verbrennung. 


Man ziindet zunachst an den beiden Enden des Rohres kleine Flammen 
an und vergréBert sie nach einiger Zeit derartig, dafi das Kupferoxyd in 
schwaches Gliihen gerat. Die Flammen unter dem Bajonett bleiben andauernd 
ganz klein und haben nur den Zweck, die Kondensation von Wasserdampt 
in demselben zu verhiiten. 

Man geht dann mit dem Anziinden der Flammen allmahlich bis an die 
Substanz heran, schlieBt auch die Kacheln tiber den erhitzten Seiten des 
Rohres und wartet, bis das Kupferoxyd zu beiden Seiten des Schiffchens 
dunkle Rotglut zeigt. Die Substanz im Schiffchen erhitzt sich dann all- 
m4ahlich von selbst bis zur beginnenden Zersetzung. Spiiter kann diese durch 
Anziinden von kleinen Flammen beférdert werden. Die Regulierung der 
Verbrennung hat derart zu erfolgen, da die den Kaliapparat passierenden 
Gasblasen in zihlbarem Tempo einander folgen. Auch tiberzeuge man sich 
zuweilen, ob das Ende des Bajonettrohres am Kautschukpfropfen nicht so 
heiB ist, da®B dieser anbrennt. Lat die Gasentwicklung nach, so ziindet man 
nacheinander alle Flammen an und deckt alle Kacheln zu — vermeide jedoch 
das Erhitzen des Rohres oder einzelner Stellen desselben iiber die dunkle 
Rotglut?). Die Flammen unter dem Bajonett kénnen nunmehr ausgedreht 
werden. Man lat durch Wegnahme der Kacheln das Bajonett erkalten und 
vertreibt in der Kapillare etwa kondensiertes Wasser durch Erwarmen mit 
einem brennenden Ziindholz. 

Unterdessen befestigt man den Verbrennungsschlauch (8. 25) an die 
Sauerstofftrockenapparate und laBt einen langsamen Sauerstoffstrom hin- 
durchgehen, bis die Luft im Schlauch verdrangt ist. 


4 


1) Nicht der Verbrennungsschlauch (S. 25!). 
2) Die Flammen sollen die eiserne Rinne nur bertihren — keineswegs tiber dem. 
Rohre zusammenschlagen ! 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 3 
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Sobald nun die Blasenentwicklung im Kaliapparat ganz aufhort, schiebt 
man das freie Ende des Verbrennungsschlauches iiber das Bajonett1), so daB 
er fest anliegt, und bricht die Kapillare im Schlauch ab. Durch diese Arbeits- 
weise wird ein Entweichen von Gasen aus dem. Verbrennungsrohr ver- 
hindert. 

Man leitet nunmehr einen Sauerstoffstrom in zahlbarem Tempo ein 
und bewirkt dadurch die vollige Verbrennung der verkohlten Substanz. Da 
der Sauerstoff zur Oxydation der Kohle véllig verbraucht wird, hért das 
Durchstreichen von Gasblasen im Kaliapparat eine Zeitlang auf. 

Die Verbrennung ist als beendet anzusehen, wenn reiner Sauerstoft 
den Kaliapparat verlaBt, was man daran erkennt, daB ein in das Glasréhrchen 
(am Ende) gesteckter glimmender Holzspan aufflammt. 

Diese Reaktion soll etwa 2 Stunden nach dem Anziinden der ersten 
Flammen eintreten. 

— Zuweilen sammelt sich im Rohre an dem Kautschukstopfen Wasser 
an. Dieses kann dann durch Aufschieben der heiBen Asbestplatte vertrieben 
werden. 

Man stellt nunmehr die Sauerstoffzufuhr ab und schaltet statt dessen 
den Luftstrom ein. Die Absorptionsapparate wiirden namlich ein anderes 
Gewicht zeigen, falls sie mit dem spezifisch schwereren Sauerstoff geftllt 
waren. Samtliche Flammen koénnen jetzt ausgedreht werden. 

Nach ¥, Stunde ist der Sauerstoff durch Luft verdrangt, was man an 
dem Ausléschen eines gimmenden Spanes im Glasréhrchen erkennt, 

Die Apparate werden dann auseinander genommen (wobei man beachte, 
daf} das im Chlorcalciumrohr angesammelte Wasser nicht ausflieBt), mit den 
Kappen verschlossen und im Wagezimmer erkalten gelassen, 

Nach 14% Stunde werden sie (ohne die Verschliisse) gewogen. Die Ge- 
wichtszunahme des Kaliapparates entspricht dem gefundenen Kohlen- 
dioxyd, diejenige des Chlorcalciumrohres dem gefundenen Wasser. 

Das Kupferoxvd wird aus dem erkalteten Rohre in die zugehérige 
Flasche geschiittet und ist zur folgenden Analyse ohne weiteres brauchbar. 
(Nur Ausglihen im Tiegel.) Schiffchen und Rohr werden mit Salzsiure und 
Wasser gereinigt. An letzterem ist eine neue Kapillare auszuziehen. Gummi- 
stopfen und Schlauch miissen vor Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden 
Gr S 25). 


Berechnung des Prozentgehaltes an Kohlenstoff und Wasserstoff: 


x ] 
y 2 


(= 43573) — log Substanz 


log %C = log gef. CO, + log G 


O, 
od Rew He 
log "4H = log gef. H,O + log u 0 (= 04884) — log Substanz 
Beispiel: 
Schiffehen + Subst. 3,3321 
ne leer 3 L216 


0,2045 Subst. 


1) Zum Schutze gegen das Verbrennen der Hand am heifen Ofen wird dieser 
unterhalb des Bajonetts mit Asbestplatten belegt. 
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Kaliapparat nachher 65,6364 Chlorealeiumrohr nachher 40,2976 
iv vorher 65,3213 bs vorher 40,1765 
0.3151 CO, 0,1211 H,O 
Get. -% © 42,03 Bate tao tse ly Ors. Or 422h1 
oH 6,64 % H 6,43 


Ein Plus von 0,2° beim Wasserstoff ist normal: Eine blinde Ver- 
brennung (ohne Substanz) ergibt stets eine Zunahme des Chlorealciumrohres, 
welche einem Gehalt von etwa 0,2°, Wasserstoff entspricht?). 

Nach dem Wiigen des Chlorcalciumrohres wird das in der Kugel des- 
selben angesammelte Wasser auf seine Reaktion mit Lackmuspapier ge- 
pruit. (Reagiert es sauer, so ist die Analyse nicht einwandfrei.) Man ent- 
fernt schlieBlich dieses Wasser durch Ausschleudern aus dem Rohre und wischt 
das Innere des Roéhrchens mit gedrehtem FlieBpapier aus. Die Dauer der 
Brauchbarkeit des Chlorcalciumrohres wird dadurch fast unbegrenzt. 


Verbrennung von Flissigkeiten. 


Schwerfliissige Ole kénnen wie feste Substanzen behandelt und 
im Porzellanschiffchen abgewogen und verbrannt werden (im Platinschiffchen 
nur dann, wenn dieses neu und zuverlissig dicht ist). Ist die Verwendung 
von Bleichromat erforderlich, d. i. bei Schwefel und Alkali enthaltenden 
Substanzen, s. 8. 39, so nimmt man unter allen Umstanden ein Schiffchen 
aus Porzellan, da erhitztes Bleichromat das Platin angreift. 

Leichtfliissige Substanzen, zumal solche, die sich beim Abwagen 
verfliichtigen wiirden, werden in ein kleines Glaskiigelchen eingeschmolzen. 

Dieses Glaskiigelchen wird so hergestellt, dafi man ein diimnes 
Glasrohr im Geblase zu einem feinen R6hrchen auszieht, dann dicht 


daneben nochmals auszieht und die eine Kapillare durchschneidet. 
Man erhalt dann folgende Form: 


\ 

\ 

| 
i 


Abb. 33. 
Herstellung des Glasktigelchens. 


Nun wird die andere Kapillare an der Verengung abge- 
schmolzen und der bleibende Teil zu einer Kugel aufgeblasen 
(Abb. 33 und 34). 

Die Kugel mu8 in das Verbrennungsrohr hineinpassen. 

Das Einfiillen der Fliissigkeit geschieht folgendermafen: 
Die Kugel wird zunichst gewogen, dann iiber einer Flamme schwach erwairmt 
und nun mit der Spitze in die Analysensubstanz getaucht. Beim Abkihlen 
steigt die Fliissigkeit in die Kugel hinein. Betragt der Inhalt weniger als 
0,15 g, sc wird nochmals erwirmt und eingetaucht. Kine andere Art der 
Einfiillung, die sich besonders bei giftigen und selbstentziindlichen Flissig- 
keiten empfiehlt, besteht darin, daf man in ein mit der Flissigkeit beschicktes 


Abb. 34. 
Fertiges Kiigelchen. 


1) Uber die genaue Bestimmung des Wasserstoffs allein in einer groBeren Substanz- 
menge (0,8 g) s. F. P. Treadwell, B. 14, 1465 (1881); 27, 428 (1894). Uber die genaue 
Bestimmung von Kohlenstoff in kleinsten Mengen 5s. Mc. Farlane und Gregory, 
C. 1906, II, 1354. 

g* 
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Glaschen das Kiigelchen mit der offenen Spitze eintaucht und das Ganze 
in einen Vakuumexsiccator bringt. Da beim Evakuieren die Luft aus der 
Kugel ausgesaugt wird, so fiillt sie sich beim Offnen des Exsiccators mit der 
Flissigkeit. Die Kapillare wird auBen abgewischt und auch im Innern durch 
Erwirmen von anhaftender Substanz befreit. Dann wird zugeschmolzen 
und gewogen. ZweckmaBig bereitet man gleich mehrere solcher gefullter 
Kiigelchen vor und markiert ihre Gewichte durch aufgespieBte Zettelchen. 

Beim Verbrennen im offenen Rohr wird das geéffnete Kiigelchen mit 
der abgebrochenen Kapillare in ein Schiffchen gelegt, so da der Rest der 
Kapillare auf dem Rande des Schiffchens mit der Spitze nach vorn autfliegt, 
und dieses wie iiblich in das Rohr eingeschoben. Oder man zerdriickt das 
ungedffnete Kiigelchen mittels eines leeren Porzellanschiffchens an der kleinen 
Spirale. Die Verbrennung mu8 dann auferst langsam und vorsichtig geschehen. 

Bei sehr leicht fliichtigen Substanzen beschicke man das Schiffchen 
mit pulverigem Kupferoxyd und tauche die Spitze des Kiigelchens nach 
dem Offnen sofort in dieses hinein, um Substanzverlust durch Verdunstung 
zu vermeiden, dann beginne man nach dem Hinschieben des Schiffchens in 
das Rohr sofort mit der Verbrennung, ehe sich die Substanzdampfe im Rohr 
verteilt haben, stelle auch zu beiden Seiten der Substanz quer tber das 
Rohr je eine ausgeschnittene halbe Asbestplatte, bedecke eventuell die Sub- 
stanzstelle mit einem Eisbeutel, um die Substanz vor vorzeitiger Erwarmung 
zu schutzen. 

Sehr empfehlenswert ist in diesem Falle auch die Anwendung eines 
Bajonettrohres. Zur Fiillung eines solchen zwecks Verbrennung einer 
Flissigkeit, verwendet man neben dem drahtférmigen Kupferoxyd auch 
pulveriges, das man in der gleichen Weise vorbereitet wie ersteres. Nach- 
dem man wieder das Rohr mit einer handbreiten Schicht Kupferoxyd be- 
schickt hat, klemmt man es vertikal ein und gibt eine Schicht (von 3—4 cm) 
pulveriges Kupferoxyd durch den Kupfertrichter hinein. Dann la8t man die 
Kugel mit der Kapillare nach unten eingleiten und wirft ein kleines Stiickchen 
Glasstab nach. Dieses zertriimmert die Kugel. Die Fliissigkeit saugt sich 
in das pulverige Kupferoxyd ein. Dann gibt man schnell noch einiges Kupfer- 
oxydpulver nach und fiillt wieder den Rest des Rohres mit drahtférmigem 
Kapferoxyd. Man vergesse. nicht, das gefiillte Rohr gut zu klopfen, damit 
einerseits das grobe Kupferoxyd das Rohr gut ausfiillt und andererseits 
bei dem feinen Kupferoxyd eine Rinne entsteht. Man schlieBe dann schnell 
die Apparate an und setze unverziiglich die Verbrennung in Gang. 

Nach Beendigung der Analyse und Erkalten des Rohres wird das pul- 
verige Kupferoxyd im Morser zerrieben und abgesiebt. 

Ist die Fliissigkeit so fliichtig, daB sie auch diese vorsichtige 
Arbeitsweise nicht vertrigt, so wigt man sie in einem kleinen Blasenzadhler 
ab und schaltet diesen vor das Verbrennungsrohr. Der Dampf der Substanz 
wird dann durch einen Luft- oder Sauerstoffstrom in das Verbrennungsrohr 
geschickt. Diese Arbeitsweise empfiehlt sich besonders bei Fliissigkeiten, 
die als solche oder in Verbindung mit Sauerstoff explosiv sind. Dimroth 
und W. Wislicen us haben zu dem Zwecke einen besonderen Apparat kon- 
struiert*), der aus einem starkwandigen U-Rohre besteht, welches dem Ver- 


*) Dimroth und W. Wislicenus, B. 38, 1575 (1905). 
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brennungsrohre vorgeschaltet wird. Das die beiden Schenkel verbindende 
Glashahnrohr erméglicht durch Offnen des Hahnes die direkte Durchfiithrung 
des Gasstromes. Das Kiigelchen wird durch Aufdriicken eines im durch- 
bohrten Gummistopfen beweglichen dicken Glasstabes zertriimmert. Die 
Biegung des U-Rohres ist mit Glasscherben angefiillt (Abb. 35). 

Aut dem gleichen Prinzipe beruht der von Marek vorgeschlagene 
Apparat) (Abb. 36): 

Das Substanzkiigelchen § kann im Cylinder 4 (etwa 80 com fassend) 
zwischen dem verschiebbaren Eisendraht 8 (mit angenieteter Platte d) und 
dem Drahtnetz f zerdriickt werden. Das Rohr 7 wird in den Kautschuk- 
stopten des Verbrennungsrobhres eingefiihrt und ist durch Fiillung mit Tressen- 
silber als Sicherheitsrohr eingerichtet. 

Nachdem das diimnwandige Glaskiigelchen S (nach Anfeilen seiner 
beiden Kapillaren) mit der Substanz in das Rohr A gebracht ist, wird der 
Hahn C so gestelit, daB der Luft- und 
zuletzt der Sauerstoffstrom von a nach 
ce, A und 7 gelangt. Sofort, eventuell 
nach Durchleiten von Luft bzw. -Sauer- 


Abb. 35. Abb. 36. 
Vorschaltr6hrchen von Dimroth und Wislicenus. Vorschaltr6hrchen von Marek. 


stoff, wird der Hahn in die aus der Abbildung ersichtliche Stellung 
gebracht, das Kiigelchen durch Herunterdriicken der Hisenplatte zerschlagen 
und das Sauerstoffgas weiter durchgeleitet. Nach etwa % bis 1 Stunde 
wird der Hahn um 90° nach links gedreht und der Sauerstoff noch etwa 
14 Stunde lang hindurchgeleitet. Dieser wird dann durch einen Luftstrom 
verdrangt, wobei man den Apparat und den hinteren leeren Teil der Ver- 
brennungsrohre, um etwa adharierende gasférmige Substanz der Verbren- 
nung zuzufiihren, auf entsprechende Weise erwarmt. 


Verbrennung explosiver Substanzen. 


Hat man explosive feste Substanzen zu verbrennen, so wagt man 
héchstens 0,1 g in einem groBen Wigeglas ab, welches das Mischen mit einer 
reichlichen Menge pulverigen Kupferoxyds erlaubt. Die Substanzteilchen 
werden dadurch auf eine so lange Flache verteilt, daB ihre Explosion un- 


schadlich ist. 


1) Marek, J. pr. Il, 73, 366 (1906). 
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Fiir das offene Rohr benutze man dann ein méglichst langes (12 bis 
15 ecm) Porzellanschiffehen und verteile die mit dem Kupferoxyd gemischte 
Substanz gleichmaBig im Schiffchen. HEmpfehlenswerter ist das Bajonett- 
rohr, da bei diesem die Verteilung der Substanz in einer besonders groBen 
Menge pulverigen Kupferoxyds moglich ist. 


Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen?). 


Enthalt die zu verbrennende Substanz Stickstoff, so wird dieser beim 
Verbrennen teilweise in Stickstoffoxyde iibergeftihrt. Da solche im Kali- 
apparate absorbiert und spiiter als Kohlendioxyd gewogen wiirden, so redu- 
ziert man sie vor Austritt aus dem Verbrennungsrohre mit Hilfe von einer 
langen oder zwei kiirzeren reduzierten Kupferspiralen zu (indifferentem!) 
Stickstoff. Das Kupfer mu frei von Zink und Eisen sein, da sonst nicht 
unbetrichtliche Mengen des Kohlendioxyds zu Kohlenmonoxyd reduziert 
werden kénnen?). 

Die Spiralen miissen zur. Analyse wie folgt vorbereitet werden: Man gibt 
in ein kurzes, an einer Seite zugeschmolzenes Stiick Verbrennungsrobr (15 cm 
lang) einige Tropfen Methylalkohol und stellt es in das Reagensglasgestell. 
Dann gliiht man die Spiralen im Geblase aus, wobei man durch Hin- und 
Herschieben derselben ein Schmelzen des Kupfers vermeiden mul}. Die rot- 
glithenden Spiralen werden dann in das Glasrohr gesteckt. Der siedende 
Methylalkohol reduziert die Spiralen zu reinem Kupfer. Es entweicht Form- 
aldehyd, der mit den iiberschtissigen Methylalkoholdampfen an der Rohr- 
offnung angeziindet wird. 

Man verschlie8t nach Erléschen der Flamme das Rohr mit einem Stan- 
niolkorken oder tibergestiilpten breiteren Reagensglase und laBt erkalten. 

Die blanken Spiralen werden dann herausgenommen und in einem 
sauberen Trockenschrank 145.Stunde bei 120° yollkommen getrocknet, un- 
beschadet dessen, da® sie hierbei wieder zum Teil beschlagen. Um diese 
teilweise Oxydation zu vermeiden, kann man die Spiralen auch in einem 
einerseits geschlossenen Glasrohr ther freier Flamme erhitzen, indem man 
gleichzeitig das Rohr evakuiert. Anhaftende Feuchtigkeit und okkludierte 
Gase werden dadurch am schnellsten vertrieben®). 

Beim Fiillen des Verbrennungsrohres gibt man nur so viel Kupferoxyd 
hinein, daB eine entsprechend lange Schicht bis zum hinteren Kautschuk- 
pfropfen fiir die reduzierten Spiralen frei bleibt. 

Die Verbrennung selbst verlaiuft wie bei einer stickstoffreien Substanz. 
Bei Verwendung des offenen Rohres darf zur Verhiitung der Oxydation* 
der reduzierten Kupferspirale anfanglich nicht im Sauerstoffstrome ver- 
brannt werden. Die Spiralen werden zur mafigen Rotglut erhitzt. Ein 
zu schnelles Tempo der Analyse ist zu vermeiden, da die Reduktion der Stick- 
stoffoxyde dann unvollkommen bleibt. 

Gegen Ende der Verbrennung werden die Spiralen durch den dann 
eingeleiteten Sauerstoff mit einer schwarzen Oxydschicht tiberzogen. Der 

*) Vel. hierzu J. Muller, Bl. [8]; 33, 951 °(1905). 

*) Perrot, C. r. 48, 68:Cherbulvez., Hoc. A. 3,052 (1020) 

*) Nach K. Heydenreich, Fr. 45,741 [1906)), ist es empfehlenswerter, die Spiralen 
im Wasserstoffstrome zu reduzieren. Man vel. hierzu Eichhorn, Ch. Z. 37, 1465 (1913). 
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Nachweis von Sauerstoff durch den glimmenden Span l&8t dann nicht mehr 
lange auf sich warten. 


Verbrennung halogenhaltiger Substanzen. 


Beim Verbrennen einer halogenhaltigen Substanz benutzt 
man statt der reduzierten Kupferspiralen eine Silberspirale. 
Diese besteht aus aufgerolltem blankem Silberblech und hat den Zweck, das 
freigemachte Halogen zu binden. Sie ist ohne weiteres gebrauchsfertig. 

Man trocknet sie nur vor der Analyse 14 Stunde bei 120°. 

Die Spirale ist wihrend der Verbrennung nur so weit zu erhitzen, daB 
sich in ihr kein Wasser ansammelt. (Bei zu grofer Hitze schmilzt die Spirale !) 

Sehr oft gebrauchte Silberspiralen werden vor der Benutzung durch 
Erhitzen im Wasserstoffstrom reduziert. Man mu8 eine so behandelte 
Spirale dann mehrmals durch eine nichtleuchtende Flamme ziehen, um den 
okkludierten Wasserstoff zu verbrennen. 

Halogenhaltige Substanzen miissen sehr langsam verbrannt werden; 
bei sehr stark (70—80°,) bromhaltigen Substanzen ist ein Plus an Kohlen- 
stoff von 0,5—1,0°, kaum zu vermeiden. Man verbrennt in diesem Falle 
besser mit Bleichromat?). 

Es sei iibrigens bemerkt, daB auch die Kupferspiralen Halogen binden 
und an Stelle der Silberspiralen verwendet werden kénnen?). 

Da das Halogen zum Teil in dem zur Analyse verwendeten Kupferoxyd 
bleibt, so bewahrt man letzteres getrennt auf und benutzt es nur fiir halogen- 
haltige Substanzen — oder legt stets eine Spirale vor. 


Verbrennung schwefelhaltiger oder alkalihaltiger Substanzen. 


Schwetelhaltige Substanzen kann man nicht mit reinem Kupferoxyd 
verbrennen, da der Schwefel zu Schwefelséure oxydiert wird und Kupfer- 
sulfat bildet. Dieses aber ist nicht glithbestandig und es liegt deshalb die 
Gefahr nahe, daB unter Umstanden Dampfe von Schwefeldioxyd im Kali- 
apparat absorbiert werden kénnten, wodurch sich ein zu hoher scheinbarer 
Kohlenstoffgehalt ergabe. 

Man umgibt in diesem Falle die Substanz mit Bleichromat*). Dieses 
bildet mit der Schwefelsaiure gliihbestandiges Bleisulfat und macht dadurch 
den Schwefel unschadlich. 

Alkalihaltige Substanzen hinterlassen beim Verbrennen das Alkali 
als Carbonat, da dieses gliihbestiindig ist. Um diese gebundene Kohlensaure 
freizumachen. bedient man sich wieder des Bleichromats, welches sich mit 
dem Alkalicarbonat zu Bleicarbonat bzw. Bleioxyd und Kohlendioxyd umsetzt. 

Das Bleichromat wird in Pulverform verwendet oder auch in 
grobkérniger Form als Ersatz fiir das drahtformige Kupferoxyd. Es wird 
zur Analyse vorbereitet durch nicht zu starkes Erhitzen im Sauerstoffstrom. 


1) Uber die Verbrennung halogenhaltiger Substanzen. s. Ch. Robinson, Am. 
somo Ls CO. 1906, L1, 35,1, Bd; 

2) Hine Silberspirale hat aber den Vorteil, daf sie keiner jedesmaligen Reduk- 
tion bedarf. Epstein und Doht empfehlen deshalb, auch bei stickstoffhaltiger Substanz 
eine solche zu verwenden (Fr. 46, 771 [1907)). 

3) Warren empfiehlt (Ch. N. 71, 143) als energischer wirkend den Bleichromat- 
asbest. 
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Keinesfalls darf es zum Gliihen erhitzt werden, da es sonst zusammenbackt 
und am Glase anschmilzt. 

Das Bleichromat wird in einem Kolbchen mit aufgesetztem Chlor- 
caleiumrohr aufbewahrt. Es ist sehr hygroskopisch und muff daher kurz vor 
der Analyse in einem Tiegel 44 Stunde erwiirmt werden. Man 1a8t den Tiegel 
mit Inhalt dann im Exsiccator erkalten und fiillt schnell in das Kolbchen um. 

Sehr empfehlenswert ist'in diesem Falle die Verwendung eines Bajonett- 
rohres. 

Die Fiillung des letzteren geschieht dann in etwas anderer 
Weise: Man wiigt die Substanz nicht im Schiffchen ab, sondern in einem 
geraumigen, tarierten Wageglaschen?). 

Das Bajonettrohr wird zunachst wieder mit einer handbreiten Schicht 
Kupferoxyd beschickt und dann in ein Stativ senkrecht eingeklemmt. Man 
setzt nun einen sauber ausgewischten Trichter aus: Kupfer (Abb. 21) auf und 
gibt durch diesen etwas Bleichromat in das Rohr (3 cm Schicht). 

Dann gibt man zu der Substanz im Wageglaschen so viel Bleichromat, 
da& man den Inhalt nach dem Aufsetzen des Glasstépsels gut durchschitteln 
kann. Die Mischung wird ebenfalls durch den Trichter in das Rohr gebracht 
und dann das Wageglaschen drei- bis viermal mit wenig reinem Bleichromat 
ausgespult. Am Trichter oder am Rohr anhaftende Substanzteilchen werden 
durch Klopfen und Nachschiitteln von Bleichromat heruntergebracht. 

Es gelingt auf diese Weise, die Substanz quantitativ in das Rohr ein- 
zutullen. 

Der im Rohr noch verbleibende Raum wird mit drahtformigem Kupfer- 
oxyd angefillt. Bei sticktoffhaltigen Substanzen werden noch die beiden 
reduzierten Kupferspiralen, bei stark halogenhaltigen Substanzen die Silber- 
spirale eingelegt. Durch Klopfen des Rohres am Bleichromat sorgt man nun 
dafiir, daB dieses das Rohr nicht ganz ausfillt, sondern daB eine Rinne frei- 
bleibt. Bei Substanzen, welche sich beim Verkohlen aufblahen (Vorversuch 
auf dem Platinblech!) mu8 diese Rinne recht gro sein, da sonst Verstopfung 
eintritt. 

Will man auf die Verwendung eines offenen Rohres nicht ver- 
zichten, so kann man auch hier die Substanz in einem groBen Porzellan- 
schiffchen mit Bleichromat mischen, eventuell auch das drahtférmige Kupfer- 
oxyd ganz oder zum Teil durch gekérntes Bleichromat ersetzen. 

Das Erhitzen des Rohres zwecks Verbrennung der Substanz geschieht 
in gleicher Weise wie bei Verwendung von Kupferoxyd ohne Bleichromat, 
doch darf die Bleichromatschicht nur mit ganz kleinen Flammen erhitzt 
werden, Die Zersetzung der Substanz verlauft im allgemeinen + 
beim Mischen derselben mit Bleichromat gleichmafiger als im 
Schiffchen. 

Das Bleisulfat ist iibrigens nicht absolut glithbestandig, und bei sehr 
schwefelreichen Substanzen findet man leicht einen zu hohen Wert fiir Wasser- 
stoff und Kohlenstoff infolge Absorption von Schwefeldi- und trioxyd in 
dem Chlorcalciumrohr und Kaliapparat, Man beachte daher die Vorsichts- 
maBregel, am offenen Ende des Verbrennungsrohres eine Schicht Kupferoxyd 
oder eine Spirale nur ganz schwach zu erwarmen. ; 


. re ait a hia : F 
) Grobkornige oder gro&krystallisierte Substanz ist vorher im Achatmérser zu 
pulverisieren. 
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Zum Schluf wird der Rohrinhalt wieder im Sauerstoffstrom erhitzt 
und im Luftstrom erkalten gelassen. 

Zusammengebackene Stiickchen des Bleichromats werden in einem 
sauberen Morser zerrieben und von dem Kupferoxyd durch Absieben (in 
einem nur zu diesem Zweck benutzten Siebe) getrennt. Wenn das Blei- 
chromat nicht zu stark erhitzt war, so kann es noch ein zweites Mal benutzt 
werden; harte, rétliche Stiicke verwerfe man, denn solche sind nicht im 
Sauerstoffstrome mehr regenerierbar. 

Die Anwendung des Bleichromats empfiehlt sich bei allen 
Substanzen, welche sehr schwer verbrennen, z. B. beim Ver- 
brennen im Schiffchen einen zu geringen Gehalt an Kohlenstoff ergeben haben. 
Die Wirkung des Bleichromats 1é8t sich noch verstarken durch 
Zusatz von Kaliumbichromat}) (ein Teil auf zehn Teile Bleichromat). 
Man erhitzt einige Gramm Kaliumbichromat in einem Porzellantiegel bis 
zum SchmelzfluB, 1aBt erkalten und pulverisiert die Masse im Verbrennungs- 
morser, Die hierbei angezogene Feuchtigkeit wird durch Erwirmen im 
Trockenschrank auf 150° vertrieben. Es wird nur derjenige Anteil des Blei- 
chromats, der mit der Substanz in Beriihrung kommt, mit Kaliumbichromat 
vermischt dadurch, da die im Wageglaschen abgewogene Substanz zunachst, 
wie beschrieben, mit Bleichromat und mit etwa ein Zehntel dieser Menge 
Kaliumbichromat iiberschichtet und gut durchgeschiittelt wird. 

Die Methode liefert stets gute Kohlenstoffzahlen, hat aber den Nach- 
teil, dafi das Verbrennungsrohr nach dem Erkalten meist zerspringt. 


Anhang: 


Hilpert empfiehlt die Anwendung von feuchtem Sauerstoff bei 
schwer verbrennlichen Substanzen?). Die angegebene Arbeitsweise schlie Bt 
die gleichzeitige Bestimmung des Wasserstoffes nicht aus. 

Fisher, Faust und Walden’) haben mit Tonerde (anstelle von 
Chlorcalcium) als Wasserabsorbens bei den Verbrennungen gute Erfolge er- 
zielt. Die vorhergehende Sattigung mit Kohlendioxyd fallt dann fort und 
die Gefahr der Verstopfung ist unterbunden. Dasselbe Quantum Tonerde 
(auf Asbest oder Bimsstein) halt fir 4—5 Verbrennungen vor. 

Uber einige Modifikationen der Verbrennung, welche hauptsachlich 
auf eine Abkiirzung der Verbrennungsdauer gerichtet sind, vgl. Dudley’), 
Blau®), Thibault und Vournasos®), Collie’), Pregl’), Breteau und 
Leroux®), Marek?*), Hermann?), 

Ein Verfahren zur selbsttatigen Regulierung der Kohlensaure- 
entwicklung bei Elementaranalysen hat Deiglmayr!*) angegeben. 

Eine Methode zur Verbrennung mit Cerdioxyd als Kontaktsubstanz 


1) Meyer, A. 95, 201 (1855). 2) Hilpert, B. 46, 950 (1913). 

3) Fisher, Faust u. Walden, J. of I. 14, 138 (1922). Ch. Z. Rep, 19238, 169. 
4) Dudley, B. 21, 3172 (1888). 5) Blau, M. 10, 357 (1889). 

6) Thibault und Vournasos, BI. [3] 27, 895 (1902). 

7) Collie, Proc. 20, 174 (1904). 8) Pregl, B. 38, 1434 (1905). 


®) Breteau und Leroux, Bl. [4], 3, 15; C. 1907, Il, 1653. 
10) Marek, C. 1906, II, 273; ferner J. pr. [2], 84, TISHLO TL). 
1) Hermann, Fr. 44, 686 (1905); 45, 236 (1906). 

12) Deiglmayr, Ch. Z. 26, 520 (1902); B. 35, 1978 (1902). 
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hat J. Bekk beschrieben!), sie ist bei schwerverbrennlichen Substanzen 
sehr empfehlenswert und schlief&t sich im Wesen und in der Apparatur eng 
an die Schnellverbrennungsmethode Dennstedts an. Diese letztere wird 
von Herrn Prof. Dennstedt in einem besonderen Abschnitte beschrieben. 


2. Bestimmung des Kohlenstoffes auf nassem Wege. 


Die Oxydation organischer Substanzen auf nassem Wege zur Be- 
stimmung des Kohlenstoffes hat nur Interesse fiir explosive, stark schwefel- 
oder arsen- und phosphorhaltige Verbindungen oder andere solche, die bei 
der Verbrennung auf trockenem Wege stets ein Minus im Kohlenstoffgehalte 
ergeben; indessen ist keins der diesbeziiglichen Verfahren?) von allgemeiner 
Brauchbarkeit. Auf die gleichzeitige Bestimmung von Wasserstoff muB 
verzichtet werden®). 

Messinger*) erwarmt die abgewogene Substanz mit einem Gemisch 
von Chromsaure und konzentrierter Schwefelséure und leitet das entstandene 
Kohlendioxyd in einen gewogenen Kaliapparat. An Stelle des letzteren 
benutzt Hibbard®) 14 n Ba(OH),-losung als Absorptionsflissigkeit. Der 
Uberschu8 wird mit 14 n HCl zuriicktitriert (Indikator Phenolphthalein). 

Da jedoch bei der feuchten Verbrennung manche Substanzen ihren 
Kohlenstoff, zum Teil als Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoff abgeben, so 
schaltete Messinger spater ein kurzes Verbrennungsrohr ein, das mit 
Kupferoxyd und Bleichromat beschickt und auf einem Finkenbrenner erhitzt 
wird. Die Methode gewinnt zwar dadurch an Zuverlassigkeit, buBt aber an 
Einfachheit der Ausfithrung ein. Statt der freien Chromsaure ist es emp- 
fehlenswerter, Kaliumbichromat zur Schwefelsdure zuzusetzen.  Letztere 
muB wbrigens nach Thiele und Marais®) zunachst einer Reinigung von 
Kohlenstoffgehalt unterworfen werden. 

Kiister und Stallberg haben spater’) die Apparatur von Messinger 
vereinfacht. Die Verbrennung dauert nicht langer als 20—30 Minuten. Die 
Verfasser empfehlen die Methode als bequem und selbst bei den schwerst 
verbrennbaren Korpern brauchbar. ' 

Simonis und Thies*) benutzen zur Oxydation ebenfalls Kalium- 
bichromat und Schwefelsiure und sie haben die in der Literatur beschriebene 

1) Bekk, B. 46, 2574 (1913). Man vel. Reimer, C. 1915, 11, 628; ferner Levene 
und Bieber, C. 1918, II, 68. Knorr und Weyland erzielten bei der Kombination des 
Verfahrens von Bekk mit demjenigen von Hilpert (s. 0.) bei der Analyse ihrer 
schwerverbrennlichen Substanzen (D. R. P. 285285 Kl. 120) einzig brauchbare Resultate. 


2) Brunner, P. 95, 379 (1855); Ladenburg, A. 135, 1 (1865); Wanklyn und 
Cooper, Ch. N. 38, 133 (1878). ; 

°) Simon und Guillaumin geben neuerdings [C. r. 175, 525 (1922)] ein Ver- 
fahren an, das im beschrankten Mae erlaubt, auch den Wasserstoff zu bestimmen. 
Es wird der vom (genau abgewogenen) Oxydationsmittel abgegebene Sauerstoff ermittelt 
und zwar durch Titration eines aliquoten Teiles des Reaktionsriickstandes nach Zugabe 
von Herrosulfat mit Permanganat. 

*) Messinger B.-21, 2910 (1888); B. 23, 2756 (1890); Cro& und Bevan, Soc. 
53, 889 (1888). 

) laliiooemoch dy, Ge Ih, Wil, Gil (fal 

8) Thiele und Marais, A. 273, ( 

") Kuster und Stallberg, A. 278, 214 (1893). Man vgl. Tangl und Kereszky, 
Bi. Z, 32, 266 (1911). 2 

*) Simonis und Thies, Ch. Z. 36, 917 (1912); 38, 115 (1914); 44, 348 (1920). 
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Arbeitsweise und Apparatur?) einer zweckdienlichen Verinderung unter- 
worten. Diese diirfte in gegebenen Fillen gute Dienste leisten und soll daher 
hier kurz beschrieben werden, Die Substanz wird im Rundkolben D (siehe 
Abb. 37) von 200 ccm Inhalt mittels Bichromats und Schwefelsiure ver- 
brannt. Die nicht vollig oxydierten Anteile des Kohlenstoffes werden im 
Kupferoxydrohr HIK vollkommen in CO, iibergefiihrt. Obne diese Vor- 
richtung — die, wie erwihnt, schon yon Me ssinger vorgeschlagen wurde — 
war die Methode unbrauchbar. Die Herstellung des Rohres geschieht einfach 
derart, daB ein mit kérnigem Kupferoxyd dureh Beklopfen dicht ausgefiilltes 
Stick Verbrennungsrohr von 30 em ‘Lange an beiden Enden mit Asbest 
ausgestopft und dann beiderseits durch Ausziehen am Geblise verjiingt wird. 
Das Rohr ist dann dauernd brauchbar. Die Stopfung des Asbestes soll so 
fest sein, daB sie dem Gasstrom einen gewissen Widerstand entgegensetzt 
und dadurch ein zu stiirmisches Durchstreichen verhindert. Das Rohr wird 
auf Schamotterinnen, wie sie beim Verbren- 
nungsofen benutzt werden, erhitzt. Die Vor- 
richtung C soll mitgerissene Dampfe und 
Nebel kondensieren und besteht aus einem 
3.cm weiten und 12 cm langen Glasrohr, das 
mit Glaswolle ZL beschickt und an beiden 
Enden mit durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen ist. Die vollstandige Befreiung 


Abb. 37. 
Apparat von Simonis und Thies zur Verbrennung von Kohlenstoff. 


des Kohlendioxyds von Feuchtigkeit geschieht in dem (gegen CO, indiffe- 
rent gemachten) Chlorcalciumrohr vor dem Kaliapparat. 

Die Verbrennung geschieht von Anfang an im Sauerstoffstrome (aus 
dem Gasometer mit angefiigten Trockenapparaten des Verbrennungsofens), 
und zwar kann der Sauerstoff sowohl durch das Hinleitungsrohr B baw. F, 
wie auch durch den Tropftrichter G, A (nach Abflu8 der Schwefelsiure) ein- 
gefiihrt werden. Das hat den Vorteil, daB einerseits auf die Schwefelsaure 
ein Druck ausgeiibt werden kann und anderseits CO,-Blaschen, die im 
Trichterrohr emporsteigen und sich unterhalb des Glashahnes festsetzen, 
herausgetrieben werden kénnen. Das Kinleitungsrohr # ist ein diinnes Glas- 
rohr, das in dem Ableitungsrohr / (ein rechtwinkelig umgebogenes T-Rohr) 
bis zum Austritt mit einem Stiickchen Gummischlauch angefillt und luft- 


1) Besondere Kolbenformen sind angegeben von Corleis, St. u. HE. 14, 381 (1894) 
und 28, 249 (1908), modifiziert von Wist, St. u. BH. 15, 389 (1895); Grzeschik, Ch. Z. 
32, 1092 (1908) u. a. 
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dicht befestigt ist (Abb. 38). Die Substanz (etwa 0,2 g) wird in einem glatt- 
polierten Platinschiffchen abgewogen, sogleich mit pulverigem Bichromat 
iiberschichtet und durch Schraigstellen des Rundkolbens D in diesen ein- 
gleiten gelassen. Man gibt noch 15—20 g pulveriges Bichromat hinzu, schiuttelt 
energisch um, setzt den Stopfen mit den Einleitungsrohren auf und fugt 
das Kupieroxydrohr, an das vorliufig nur ein Natronkalkrohrchen — zur 
Sicherheit ud Priifung auf Sauerstoff — angeschlossen ist, an. Man erhitzt 
nun das Kupferoxyd im Sauerstoffstrome, bis alle Luft verdrangt ist, d. h. 
reiner Sauerstoff entweicht. Alsdann fillt man etwa 60 ccm Schwefelséure 
(1,85) in den Tropftrichter und verbindet diesen mit dem Gasometer, wahbrend 
die Kapillare # durch einen Quetschhahn verschlossen wird. Man vertauscht 
dann das schlieBende Natronkalkréhrchen mit den abgebildeten Absorptions- 
apparaten, von denen nur der Kaliapparat und das mit der Schleife versehene 
Natronkalk-U-Rohr gewogen werden, und macht die 
bekannte Dichtigkeitsprobe. 


Nunmehr beginnt die Verbrennung durch LHin- 
lassen von zunichst kleimen Portionen Schwefelsaure. 
Der ZufluB ist so zu regulieren, da die Gasblasen im 
Kaliapparat im zaihlbaren Tempo durchgehen. Bei zu 
stiirmischer Entwicklung mu der Rundkolben gekuhlt 
werden. Zuweilen wirkt auch der ZufluB einer groBeren 
Menge Schwefelsféure auf das heiBe Reaktionsgemisch 
abktthlend. Hierbei soll die Saéure unter dem vollen 
Gasdruck des Gasometers stehen. Durch Erhitzen des 
Kolbens wird schlieBlich die Verbrennung in 30—40 Mi- 
nuten zu Ende gefiihrt. Nach dem Ablaufen der 
Schwefelsaure muB der Glashahn des Tropftrichters so- 
fort geschlossen und vor dem Wiederdffnen erst der 

een SauerstoffzufluB reguliert werden. Der Sauerstoff in 

Verschlu8 des Rund- den Apparaten wird vor dem Wéagen durch einen 
ray trocknen Luftstrom verdrangt. Die Zunahme des Na- 
tronkalkrohres darf nur gering sein und sie ist ein MafB 

fir den ruhigen Verlauf der Verbrennung. 


Durch einen blinden Versuch iiberzeuge man sich von der Abwesenheit 
von Kohlenstoff in der Schwefelsiure!) und dem Kaliumbichromat. Es sei 
noch erwahnt, da bei gewissen stickstoffhaltigen Substanzen 
obige Kohlenstoffbestimmung mit derjenigen des Stickstoffes 
(als Ammoniumsulfat im Reaktionsgemisch vorhanden) kom-y 
biniert werden kann?), 


Débourdeaux*) verwendet an Stelle der Chromsauremischung 
Kaliumpersulfat in alkalischer Lésung bei Gegenwart von Silber als 
Katalysator. 


*) Vgl. Thiele und Marais, A. 273, 151 (1893). 

*) Vgl. Kriiger, B. 27, 609 (1894); Kiister und Stallberg, A. 278, 215 (1894); 
Dafert, Fr. 27, 22 (1888); Florentin, Bl. [4]31, 1068 (1922); Simonund Guillaumin, 
C. r. 175, 167 u. 525 (1922). Beziiglich Anwendung der Methode bei halogenhaltigen 
Substanzen siehe Messinger, B. 21, 2912 (1888). 

8) Débourdeaux, ©. 1921, IV, 224. 


a ey 
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Bestimmung des Kohlenstoffes mit Natriumsuperoxyd. 


Auf anderer Grundlage beruht die Methode von v. Konek!). Die 
Substanz wird hier mittels Natriumsuperoxyd im Tiegel verbrannt?). Das 
Natriumsuperoxyd mu im Uberschu8 vorhanden und mit der Substanz 
innigst vermischt sein. Bei Verbindungen mit 60°) Kohlenstoff wendet man 
0,5 g Substanz und 12 g Natriumsuperoxyd an, bei solchen iiber 60% nur 
0,25 g Substanz und 12 g des Superoxydes. Der verbrannte Kohlenstoff 
ist dann als Natriumcarbonat in der Masse gebunden. Das Superoxyd ist 
vorher auf seinen Gehalt an Kohlenstoff zu analysieren. 

Die Masse wird nach der Verpuffung in ausgekochtem Wasser geldést 
und mit iiberschiissiger Bariumchloridlésung von bekanntem Gehalt aus- 
gefallt. Im Filtrat und Waschwasser bestimmt man den unverbrauchten 
Rest von Barium als Sulfat. 


3. Methoden zur Bestimmung des Stickstoffes. 


Man bestimmt den Stickstoff quantitativ in organischen Substanzen ent- 
weder volumetrisch als Element (Methode von Dumas) oder durch Uberfihrung 
in Ammoniak (Methode von Kjeldahl und von Will-Varrentrapp). 

Die erste Methode kann in jedem Falle ausgefiihrt werden, wahrend 
die letzteren bei gewissen stickstoffhaltigen Verbindungen versagen. Jene | 
wird deswegen meist zur Ermittlung des Stickstoffgehaltes organischer Sub- 
stanzen bei wissenschaftlichen Untersuchungen bevorzugt. 


a) Bestimmung des Stickstoffes nach Dumas. 


Die Methode beruht auf der vollstandigen Verbrennung der Substanz 
mit Kupferoxyd in einem Verbrennungsrohre, wobei wiederum — wie bei 
der Kohlen- und Wasserstoffbestimmung — die mit dem Stickstoff ent- 
weichenden Stickoxyde mit Hilfe gliihender Kupferspiralen zu Stickstoff 
reduziert werden. Dieser wird in einer graduierten Réhre tber Kalilauge 
aufgefangen und gemessen. Um die Luft aus dem Verbrennungsrohr voll- 
kommen zu verdrangen, mu8 die Verbrennung in einer Kohlendioxyd- 
Atmosphare ausgefiihrt werden. 


Zu einer Stickstoffbestimmung sind erforderlich: 


1. Ein Verbrennungsrohr aus Kaliglas von der Linge des Ofens, 
das an einer Seite zugeschmolzen, an der andern Seite rund geschmolzen ist. 


2. Ein Trichter aus blankem Kupfer, der in das Rohr pabt 
(siehe 8. 26). Er wird zum Gebrauch mit einem sauberen Tuch ausgewischt 
(nicht ausgegliiht !). 

3. Etwa 500 g drahtférmiges und 200 g pulveriges Kupferoxyd, 
das je in einem Kolben (zweckmafig mit verengtem Halse) aufbewahrt wird 
(s. S. 26). Derselbe wird durch einen Kautschukpfropfen oder einen mit 
Stanniol umwickelten Korken (ohne Chlorcalciumrohr) verschlossen®). 


1) vy. Konek, Z. ang. 17, 888 (1904). Man vgl. Hart und Woo, C, 1913, II, 1332. 
2) Naheres s. S. 68. 
3) Da das zu einer Stickstoffbestimmung einmal benutzte Kupferoxyd fir die 
Kohlen- tnd Wasserstoffanalyse nicht mehr brauchbar ist, sind die Kupferoxydmengen 
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4. Zwei Kupferspiralen von je 10 cm Lange. Dieselben werden wie 
auf 8. 38 angegeben reduziert, brauchen aber nicht besonders getrocknet 
zu werden!). 

5, Kin stumpfwinklig gebogenes Glasrohr von etwa 20 cm 
Lange, das an einem Ende in einem Gummistopfen steckt, der auf das Ver- 
brennungsrohr paBt, am anderen mehrfach ausgebaucht ist (Abb. 39). 

6. Kin geréumiges Wageglaschen. 


Die weiteren notwendigen Materialien k6énnen als im Labora- 
torium vorhanden angenommen werden. 

Die beiden Kupferoxyde werden zwecks griindlicher Oxydation und 
Befreiung von Stickstoff in einem eisernen Tiegel eine Zeitlang ausgegliht 
und nach dem Erkalten wieder in die zugehérigen Flaschen gefullt. (Das 
Ausgliihen kurz vor der Verbrennung ist dann nicht 
mehr erforderlich. ) 

Das Verbrennungsrohr wird mit Wasser aus- 
gespult und die Hauptmenge desselben abtropfen 
gelassen. Dann wird ein diinnes Glasrohr eingefwhrt, 

Abb. 39. das etwas langer ist als das Verbrennungsrohr und 

PSE A mit der Saugpumpe in Verbindung steht. Man klemmt 

das Rohr horizontal in ein Stativ ein und erhitzt es 

mit freier Flamme, wahrend man gleichzeitig aussaugt. Durch Verschie- 

bung des Rohres kann man es ermoglichen, dali immer da abgesaugt wird, 
wo man erhitzt. 

Das Trocknen des Rohres hat nur den Zweck, zu verhtiten, daB Sub- 
stanzteilchen beim Einfiillen an den Wandungen haften bleiben. 

Die vorher gut pulverisierte Substanz wird im Wageglaschen abgewogen. 

Das Fullen des Rohres kann zu beliebiger Zeit vor Ausfiihrung der 
Analyse geschehen, z. B. am Tage vorher. Dieser Vorteil gegeniiber der 
Kohlen- und Wasserstoffanalyse ist nicht zu unterschatzen und erlaubt die 
bequeme Ausfiihrung beider Analysen nebeneinander, falls zwei Ofen zur 
Verftigung stehen. 

Man bringt zunichst in das Rohr eine Schicht- von 15 cm Natrium- 
bicarbonat oder Magnesit?), indem man die Rohréffnung (in der Standflasche) 
in das Bicarbonat hineinbohrt. 

Dann gliht man an einer Zange etwas faserigen Asbest aus, ballt ihn 
zu einem Pfropf zusammen und fiihrt diesen in das Rohr ein. Mittels eines 


voneinander getrennt zu halten. Zu einer vollstandigen Ausriistung fiir V erbrennungen, 
benétigt man also acht Flaschen mit folgendem Inhalt: 

1. drahtformiges Kupferoxyd fiir C-H-Bestimmungen halogenfreier Substanzen; 
pulveriges 
drahtférmiges 
pulveriges 
5. drahtformiges 
6. pulveriges 59 9 3 
7. Bleichromat (benutztes); 

8. Bleichromat (unbenutztes). 


9 oe) oe) 29 39 
a “1 - halogenhaltiger 


” ry) 29 


Ps » Stickstoffbestimmungen: 


99 


39 99 


') Mierzu k6nnen auch die bei der C-H- -Bestimmung benutzten Spiralen ver- 
wendet werden. 


*) Letzteres sondert beim BHrhitzen weniger Wasser ab. 


Manche bevorzugen 
auch Mangancarbonat. 
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langen Glasstabes st6Bt man dann den Pfropf bis zum Bicarbonat, indem 
man gleichzeitig die an der Wandung haftenden Teile desselben mitnimmt. 

Der Pfropf soll das Bicarbonat von der iibrigen Fiillung des Rohres 
trennen, darf aber nicht zu fest gedriickt werden. 

Nun fillt man durch Aufstiilpen des verengten Kélbchens eine hand- 
breite Schicht drahtférmigen Kupferoxyds ein, befestigt dann das Rohr 
vertikal in einem Stativ und setzt den Kupfertrichter auf. 

Das Einfiillen der Substanz geschieht in ahnlicher Weise, wie es auf 
8. 40 fir die Verbrennung mit Bleichromat ausfiihrlich beschrieben wurde, 
nur ist statt des Bleichromats pulveriges Kupferoxyd zu nehmen. 

Man mischt also die abgewogene Substanz (0,1—0,3 ¢ je nach der 
Hohe des Stickstoffgehaltes) im Wigeglischen mit einer reichlichen Menge 


Abb. 40. 
Fiillung des Rohres zur Stickstoffbereitung. 


des Kupferoxyds, gibt sie durch den Trichter in das schon mit etwas pulveri- 
siertem Kupferoxyd yversehene Rohr hinein und spwult das Glaschen mehrmals 
mit geringen Mengen reinem Kupferoxyd nach. Dann wird so viel draht- 
formiges Kupferoxyd zugegeben, daB noch eine Schicht von 20 cm fir die 
beiden Kupferspiralen tibrigbleibt. Der Raum zwischen Spirale und Stopfen 
wird mit Asbestfasern ausgefiillt, da sich hier im Laufe der Verbrennung 
viel Wasser ansammelt und dieses oft das Springen des 
Rohres verursacht, falls es nicht aufgesaugt wird. Die 
Fillung des Robres ist aus Abb. 40 ersichtlich. 

Man vergesse nicht, durch Aufklopfen des Robres 
auf die (hélzerne) Tischplatte sowohl bei dem Bicarbo- 
nat, als auch bei dem pulverisierten Kupferoxyd einen 
Kanal herzustellen. 

Der gebrauchlichste Apparat zur Aufnahme 
der Verbrennungsgase ist von H. Schiff kon- 
struiert!) und besteht aus einem graduierten Rohre, 
das am oberen Ende einen Glashahn und am unteren 
Ende zwei Ansatzrohre hat (Abb. 41). 

Das obere Ansatzrohr ist mittels eines Kautschuk- 
schlauches mit einer Glasbirne verbunden, das untere 


wird in ebensolcher Weise an das Verbrennungsrohr an- oF 
geschlossen. | Abbe 

Man fiillt den Apparat mit 30%iger Kalilauge — azotometer von Schiff. 
nicht Natronlauge! — und gibt in den unteren Teil 


so viel reines Quecksilber, da dasselbe bis nahezu an das obere Ansatz- 
rohr reicht. ; 
Das Einfiillen geschieht durch Aufsetzen eines Trichters auf die Birne. 
Durch Offnen des Glashahnes und Hoch- oder Tiefstellen der Birne hat man 
das Fiillen der Roéhre in der Hand. Die Kalilauge soll die Rohre ganz fillen 
1) Schiff, B. 13, 885 (1880). Ein neueres Azotometer ist von Rupp, Fr. 45, 558 
(1906) beschrieben. 
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und die Birne so weit, da die Lauge beim Tiefstellen der Birne aus dieser 
nicht tiberlauft. Man legt nun das Verbrennungsrohr auf den Ofen, laBt die 
Offnung einige Zentimeter herausragen, verbindet das Ableitungsr6éhrchen 
mit obigem Apparat und éffnet den Quetschhahn (bei tiefstehender Birne). 

Um den Kautschukpfropfen vor dem Anbrennen zu schiitzen, schiebt 
man eine ausgeschnittene Asbestplatte tiber das Verbrennungsrohr bis an 
den Ofen (Abb. 42). 

Bevor man mit der eigentlichen Verbrennung beginnt, mu zunachst 
die Luft aus den Rohren verdringt werden. Zu dem Zweck ziindet man unter 
der Kuppe des Verbrennungsrohres eine kleine Flamme an. Die durch Zer- 
setzung des Bicarbonats freiwerdende Kohlensaéure bewirkt das Autsteigen 
von Gasblasen im Absorptionsapparat. Man wartet nun etwa 15 Minuten, 
bis diese Gasblasen aus reinem Kohlendioxyd bestehen, was daran zu er- 


Abb. 42. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas, 


kennen ist, daB sich in der véllig mit Kalilauge gefiillten Rohre kein Gas- 
volumen mehr ansammelt. 
§ Um die Kalilauge nicht zu sehr zu verbrauchen, ist es empfehlenswert, 
wahrend dieser Zeit den Glashahn des Absorptionsapparates zu offnen und 
die Birne moglichst tief zu stellen. ¢ 
Zum Verdrangen der in den Spiralen okkludierten Luft erwarmt man 
diese miBig. | 
Solange sich tiber der Kalilauge noch ein Luftvolumen bildet, wird 
diese durch Héherheben der Birne und Offnen des Glashahnes herausgelassen. 
Nunmehr erhitzt man das drahtférmige Kupferoxyd und die Kupfer- 
spiralen in gleicher Weise wie bei der Kohlen- und Wasserstoffanalyse?) 
ruckt spaiter — wenn die Schichten glithen — bis zur Substanz vor und ver- 
brennt diese mit aller Vorsicht. Die Gasblasen sollen im Apparat stets im 


ries eo Y x4 ; 
) Nach dem Erhitzen darf kein Gas mehr aus dem BHudiometerrohr heraus- 
gelassen werden! 
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zahlbaren Tempo hochsteigen. Die Flamme unter dem Bicarbonat kann 
ausgeléscht werden. Doch achte man darauf, daB die Kalilauge nicht etwa 
in das Verbrennungsrohr zuriicksteige, widrigenfalls man sogleich wieder 
das Bicarbonat erhitzt. 

Das Freiwerden von Stickstoff aus der Substanz ist daran zu erkennen, 
daB die aufsteigenden Gasblasen nicht mehr véllig absorbiert werden und 
sich ein Gasvolumen oberhalb der Lauge ansammelt. 

Die Verbrennung ist beendet, wenn nach Anziinden aller Flammen!) 
und Zudecken aller Kacheln — ausschlieBlich derjenigen bei dem Bicarbonat 
— keine Gasblasen mehr hochsteigen. 

Man zundet dann wieder eine Flamme unter dem Bicarbonat an und 
treibt dadurch allen Stickstoff aus den Rohren in den Absorptionsapparat. 

Wenn sich bei mehrmaligem Ablesen des Stickstoffvolumens dieses 
nicht mehr andert, wird der Quetschhahn zugeschraubt und der Schlauch 
sofort von dem Verbrennungsrohr abgezogen. 


Berechnung des Prozentgehaltes an Stickstoff?). 


Man stellt noch die Birne so hoch ein, daB sie die Oberflache der Kali- 
lauge wberragt, und laf{t einige Zeit im Wagezimmer stehen. Dann liest man 
das Stickstoffvolumen unter Gleichstellen der Oberflachen in der Absorp- 
tionsrohre und der Birne direkt twber der Kalilauge ab. 

Man stellt die Temperatur des Wagezimmers und den Barometerstand 
in demselben fest®) und berechnet die Prozente Stickstoff nach der Formel 


V - (B—W) 
A - Substanz’ 


o/ io 
40 N aes 


wo V die abgelesenen ccm, 
B den abgelesenen Barometerstand, 
W die der abgelesenen Temperatur entsprechende Tension der 30%igen 
Kalilauge, 
A eine der abgelesenen Temperatur entsprechende Konstante*) bedeuten. 
W und A kénnen der Tabelle auf 8. 50 entnommen werden: 


Beispiel: 
Wageglaschen + Subst. 8,6650 
leer 8,4629 
0,2021 Subst. 


ergaben 23,45 ccm N bei 20,5° und 761,3 mm 
Gef. %/ N 13,295) Ber. f. C,H,N %N 13,07. 


1) Die Gashahne werden nur so viel aufgedreht, da die Flammen nicht tiber dem 


Rohr zusammenschlagen. 
2) Siehe auch S. 100. Ce, 
3) (ber Fehlerquellen bei ungenauer Ablesung insbesondere bei stickstoffreichen 
Verbindungen vgl. man Mohr, B. 464, 2758 (1921). 
4) Als Gewicht von 1 ccm Stickstoff ist 0,0012505 zugrunde gelegt. 
5) Hin Plus von 0,2% ist normal. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 4 
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Werte von A und von W bei einer urspringlich 30%igen Kali- 
lauge bei Temperaturen von 10—309?). 


a 


t WwW A log A t W A log A 
10 7,3 6302,0 79941 20 14,0 6523,7 81449 
10,5 YER) 6313, 1 80017 20,5 14,5 6534,8 81524 
11 7,8 6324, 2 80094 21 14,9 6545,9 81598 
11,5 8,1 6335,3 80170 21,5 15,4 6556,9 81671 
12 8,4 6346,4 80 247 22 15,9 6568,0 81745 
12,5 8,6 6357,4 80323 22,5 16,3 6579, 1 81819 
13 8,9 6368,5 80399 23 16,8 6590, 2 81892 
13,5 9,2 6379,6 80475 2350 17,3 6601,3 81965 
14 9,5 6390,7 80550 24 Eigo 6612,4 82039 
14,5 9.9 6401,8 80 626 24,5 18,4 6623,4 82112 
15 10,2 6412,9 80 702 25 19,0 6634,5 82185 
15,5 10,5 6424,0 80777 25,5 19,5 6645, 6 82 258 
16 10,9 6435,0 80 852 26 > 20,1 6656,7 82330 
16,5 iI 4 6446, 1 80 927 26,5 20,7 6667,8 82403 
Liv i 6457, 2 81002 27 21,3 6678,9 82475 
17,5 Ue) 6468, 3 81077 27,5 22,0 6689,9 82548 
18 12,3 6479, 4 81152 28 22,6 6701,0 82 620 
18,5 12,7 6490,4 81226 28,5 23,3 6712,1 82692 
19 13,1 6501,5 81301 29 24,0 6723, 2 82764 
19,5 13,6 6512,6 81375 29,5 24,7 6734,3 82 836 

30 25,4 6745,4 82908 


Die Dauer der Gesamtanalyse soll etwa 2—21, Stunden betragen. 
Bei zu schneller Zersetzung ist der Stickstoff durch Stickoxyd verunreinigt, 
wodurch sein Volumen vermehrt wird, denn N, > 2 NO. 

Hat man deshalb einen zu hohen Gehalt an Stickstoff gefunden, so 
untersucht man das Stickstoffvolumen auf Stickoxyd, indem man uber den 
Glashahn ein trockenes Reagensglas stiilpt und durch Hochheben der Birne 
und Offnen des Glashahnes einen Teil des Stickstoffes herausdrangt. 

Farbt sich hierbei die Luft im Reagensrohr braunlich, oder kann man 
durch den Geruch Stickoxyd erkennen, so ist dadurch die Anwesenheit von 
Stickoxyd im Stickstoff erwiesen und das Plus an demselben erklarlich. 

Bei stark schwefelhaltigen Substanzen kommt es bisweilen vor, daB 
man um mehrere Prozente zu hohe Werte an Stickstoff findet?). Dies wirdy 
dadurch verursacht, da8 freiwerdendes Schwefeldioxyd einen Teil der Kohlen- 
sdure zu Kohlenoxyd reduziert, welches als solches nicht absorbiert wird. 
So kann man bei Anwendung der Dumasschen Methode auf stickstoff- 
freie schwefelhaltige Substanzen z. B. Sulfonal eine mehr oder weniger 
erhebliche Menge Gas im Eudiometerrohr auffangen! (Simonis). Zur Ver- 
meidung dieser Fehlerquelle ist die Anwendung von Bleichromat an Stelle 
von Kupferoxyd erforderlich). 


') Berechnet nach Wiillner, P. 110, 564. 
*) V. Meyer und Stadler, B. 17, 1576 (1884). 
) Vel. hierzu Haas, C. 1906, II. 68. 
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Ein Ubertreiben des Stickstoffes in ein mit Wasser gefiilltes Hudio- 
meterrohr ist nicht nétig, solange man mit genau 30°%iger Kalilauge operiert 
deren Tension bei den einzelnen Temperaturen bekannt ist. 

Die Kalilauge soll nicht haufiger als zweimal benutzt werden. 

Das Rohr wird ganz langsam erkalten gelassen und nunmehr der Inhalt 
desselben in eine Reibschale entleert. 

Das pulverige Kupferoxyd wird zerdriickt und durch ein nur fiir diesen 
Zweck benutztes Sieb auf Glanzpapier durchgesiebt. 

Beide Kupferoxyde werden in Tiegeln ausgegliiht und nach dem Er- 
kalten in die zugehérigen Kolben gefiillt. Sie sind in diesem Zustande zur 
nachsten Stickstoffbestimmung ohne weiteres verwendbar. 

Auch die Spiralen kénnen jetzt schon zur nachsten Analyse reduziert 
werden. 

Die Asbestpfropfen und das Bicarbonat werden verworfen. — Das 
Rohr wird mit roher Salzsiiure gereinigt, mit Wasser ausgespiilt und zum 
Trocknen mit der Offnung nach unten eingeklemmt. 

Bei der naichsten Bestimmung kann man dann sogleich zur Fillung 
des Rohres (S. 46) iibergehen. 


Abb. 43. 
Entwickeln des CO, im gesonderten Apparate. 


Bei sehr zersetzlichen Substanzen kommt es zuweilen vor, da diese 
infolge Durchstrémens der warmen Wasserdampfe des Bicarbonats einen 
Teil des Stickstoffes verlieren. . 

In diesem Falle ist es empfehlenswert, die Kohlendioxydentwicklung 
in einem gesondertem Rohre vorzunehmen und das Gas vor Hintritt in das 
Verbrennungsrohr abzukihlen und zu trocknen. Man bedient sich dazu obigen 
Apparates (Abb. 43): 

R ist ein kurzes Verbrennungsrohr von 25 cm Lange, das mit Draht- 
netz umwickelt ist und Bicarbonat enthalt. 

Die Waschflasche W ist mit Schwefelsiure beschickt und einerseits 
_ mit der Réhre R, andererseits mit dem Verbrennungsrohr durch Kautschuk- 
stopfen verbunden. Man fiilllt das Verbrennungsrohr so, dafi man zunichst 
eine kurze, im Rohr festhaftende Kupferspirale einschiebt und im ubrigen 
das Rohr wie friiher angegeben beschickt. 

Man kann dann bei leichtverbrennlichen Substanzen wie bei der Ver- 
brennung im offenen Rohr im Schiffchen abwagen und dieses hinten ein- 
schieben. Dies erméglicht, mehrere Bestimmungen hintereinander auszu- 
fiihren, ohne das Rohr umfiillen zu miussen. 

Die Kohlensiure mit Hilfe eines Kippschen Apparates+) zu entwickeln, 


1) Abbildung s. bei dem Kapitel: Darstellung und Reinigung einiger Gase. 
4* 
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fiihrt vielfach zu Fehlerquellen, da der Marmor, falls er nicht einer besonderen 
Behandlung unterworfen wird!) oft Kleine Luftblaschen enthalt, die beim 
Lésen desselben in der Salzsiure frei werden. Das (normale) Plus von 0,2°% 
Stickstoff wird dann hiufig iiberschritten. ‘Die Methode hat aber, da sie die 
Stickstoffbestimmung wesentlich vereinfaecht, viele Anhanger gefunden. 
Jedenfalls ist es unerliBlich, den Kippschen Apparat vorher zu priifen, ob 
derselbe luftfrei ist, Imdem man denselben direkt mit dem Azotometer ver- 
bindet. Alle eintretenden Gasblasen miissen restlos absorbiert werden. Die 
luftfreie Kohlensiiure wird dann durch eine Waschflasche mit Natriumbi- 
carbonatlisung gereinigt, ehe sie in das Verbrennungsrohr hineingelassen wird. 
Uber ein modifiziertes Verfahren zur Stickstoffbestimmung mittels 
Kupferoxydasbest vgl. Bader und Stohmann, Ch. Z. 1903, 663. 


Abb. 44. Abb. 45. Abb. 46. 


Wageglaschen. Destillationsaufsatz. Kugelvoriage. 


b) Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl. 


Das Prinzip dieses Verfahrens ist, die stickstoffhaltige Substanz mit 
rauchender Schwefelsi’ure unter Zusatz von sauerstoffiibertragenden Mitteln 
zu zerst6ren und den gesamten Stickstoff in Ammoniumsulfat tberzufiihren. 

Nach beendigter Oxydation wird mit Alkali iibers&ttigt 
und das Ammoniak in einer Vorlage in titrierter Saure 
autgefangen. 

Die Methode, die sich in technischen Laboratorien 
sehr eingebiirgert hat und insbesondere fiir Massen- 
analysen sehr geeignet ist, hat zu zahlreichen Modifi- 
kationen AnlaB gegeben, die sich sowohl auf die zur 
Verwendung gelangenden Materialien als auch Appa- 
raturen erstrecken. 

Es kann hier nicht Aufgabe sein, auch nur einen 

Abb. 47. Teil dieser verschiedenen Modifikationen eingehend zy 
Rohre nach Péligot. behandeln. Folgende Arbeitsweise und Apparatur 
haben sich nach den Erfahrungen des Verfassers als 

praktisch und zuverlassig erwiesen. 

Erforderlich sind: 

1, Ein Wagegliischen mit engem Hals (Abb. 44). 

2. Ein 500 cem Rundkolben aus schwer schmelzbarem Glase. 

3. Ein 2] Rundkolben mit Gummistopfen und Destillationsaufsatz?) 


(Abb. 45). | 


a) Bernthsen, ir. 27, 63 14 ); Hufschmidt, B. 78, 1441 (1885). 
2) Vgl. C. Bloch, C. 1907. I. 781. 
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4. Eine zweifach tubulierte Kugelvorlage (Abb. 46). 

5, Eine Peligotsche Réhre (Abb. 47). 

6. An Chemikalien: Rauchende Schwefelsiiure nach Kjeldah]?) 
Quecksilber, Phosphorpentoxyd, 30°ige Kalilauge, Schwefelkalium, zehntel- 
normale Schwefelsiiure und zehntelnormale Kalilauge. 

Die Substanzmenge richtet sich nach dem Gehalt an Stickstoff, 
bei 1% Stickstoff sind 1,5—2 ¢ Substanz zu nehmen, erst oberhalb 5%, gentgt 
die normale Substanzmenge 0,2—0,3 g. Bei Materialien tierischen oder pflanz- 
lichen Ursprungs, die inhomogen sind, ist stets eine gréBere Durchschnitts- 
probe vorzuziehen. 

Die Substanz wird im (ungefiihr tarierten) Wageglischen abgewogen 
und dann in den kleineren Rundkolben (500 cem) geschiittet. Das Glaschen 
wird wieder verschlossen und zuriickgewogen. 


Abb. 48. 
Apparat von Kjeldahl! zur Stickstoffbestimmung. 


Dann bringt man in den Kolben noch eine Spatelspitze voll Phosphor- 
pentoxyd, ein kleines Trépfchen Quecksilber oder einige Kérnchen Queck- 
silberjodid und 20 ccm Kjeldahlscher Schwefelsaure. 

Man exrhitzt dann iiber der ganz kleinen freien Flamme eines Schorn- 
steinbrenners, indem man den Kolben schrag in ein Stativ einklemmt. Da 
bald groBe Mengen Schwefeldi- und trioxyd entweichen, so ist die Operation. 
unter einem gut ziehenden Abzug auszufiihren®). Die verkohlende Substanz 
bildet dann mit der Schwefelsiure meist eine schlammartige schaumige Masse, 
die erst bei weiterem Erhitzen diinnfliissig und farblos wird. Man vergréBert 
nun die Flamme so weit, daB sie an den Kolben anschlagt und erhitzt unter 
Umschiitteln und Drehen des Kolbens bis die Flissigkeit vollkommen wei 
und klar ist. Dies ist meist in 1—2 Stunden der Fall, oft auch friher. Ein 


1) Kauflich. 
2) Uber einen Apparat, der die Absorption der SO,- und SO,-Dampfe — also 
das Arbeiten im Raume ohne Abzug — erméglicht s. Vogtherr, Ch. Z. 27, 988 (1903). 
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Zusatz von Kaliumsulfat oder Permanganat begiinstigt das AufschlieBen 
mancher resistenten Substanzen?). 

Die erkaltete Lésung wird unter Kiihlung mit flieRendem Wasser etwas 
verdiinnt und mit etwa 400 cem Wasser in den grofen Rundkolben tiber- 
gespilt. In diesen bringt man noch einige Stuckchen Ton (zur Vermeidung 
des StoBens), iibersittigt mit etwa 200 com 30%iger Kalilauge, gibt schnell 
noch etwas Schwefelkalium oder einige Gramm Zinkstaub?) zu und schlieBt 
sofort den Kolben an den vorbereiteten Destillierapparat an. Die Anord- 
nung desselben ist aus der Abbildung 48 ersichtlich. 

Die beiden Vorlagegefife enthalten zusammen etwa 25 ccm zehntel- 
normaler Schwefelsiure (aus der Burette). Die Peligotsche Rohre wird 
noch mit Wasser auf das nétige Quantum Flissigkeit gebracht, damit die 
Gasblasen durch die Saiure streichen mussen. 

Man destilliert nun so lange, bis der Vorlagerundkolben nahezu gefullt 
ist. Dann nimmt man die Vorlagen ab und spilt ihren Inhalt quantitativ in 
ein groBes Becherglas. Man titriert nun mit zehntelnormaler Lauge zuriick 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator. 


Berechnung: 
Die verbrauchten ccm Séure entsprechen einem Atom Stickstoff. 


verbr. com X 14,01 


é a/ a 
aN 100 x Subst. 
Beispiel: 
Wageglaschen + Subst. 6,4332 vorgel. 24,5 ccm ™/,) Saéure 
: leer 6,2311 zurucktitr. 5,5 ,, "fi Lauge 
0,2021 Subst. —-verbr. 19,0 cem ™/,) Saure 


Gels OA7N113, 2,3" Dorit. + @EgNaeg Ni lasts 


Durch einen blinden Vorversuch mit einer stickstofffreien Substanz, 
z. B. Zucker, prife man die Abwesenheit von Stickstoff in den verwendeten 
Materialen®), 

Diese Methode ist fiir eine groBe Anzahl stickstoffhaltiger 
Substanzen, wie Nitroderivate, Pyridinderivate usw. nicht 
ohne weiteres verwendbar. 

Sie findet vielmehr ihre Hauptanwendung bei landwirtschaftlichen und 
solchen technischen Produkten, die neben hohem Kohlenstoffgehalt relativ 
wenig Stickstoff enthalten (Kohle, Torf usw.). 

Fir die Laboratorien, welche sich der Kjeldahlschen Methode haufig 
bedienen, sind verschiedene Zusammenstellungen im Gebrauch‘4), die es er- 


') Siehe auch O. Claassen, Ch. Z. 36, 1130 (1911). 

*) Zur Zersetzung der Quecksilberaminverbindungen. 

*) Auf Fehler, welche durch Alkalitit des fiir die Kiihler und Siederdéhren be- 
nutzten Glases in die Bestimmung hineingetragen werden kénnen, haben J alowetz, 
C. 1904, II, 1068 sowie Sché6newald und Bartelt, C. 1905, 1, 47 aufmerksam gemacht. 

4) Uber spezielle Destillierapparate fiir das K jeldahlsche Verfahren vgl. Blanck, 
Ch. Z. 28, 406 (1904); Jos. Schmidt, Z. ang. 20, 2027 (1908); L. v. Liebermann, 
Ch. Z. 35, 549 (1911); Krieger, Ch. Z. 35, 1063 (1911). 
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moglichen, gleichzeitig eine ganze Reihe von Bestimmungen nebeneinander 
auszufihren, In Abb. 49 ist einer der gebriuchlichsten Apparate ab- 
gebildet. 

Nach M. Kriiger?) ist es empfehlenswert, Nitroso-, Nitrokérper und 
ahnliche vorher mit Zinn und Salzsiiure zu reduzieren, 

Auch Kérper mit N - N-bindungen sind der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl meist erst nach voraufgehender Reduktion dieser Komplexe ZU 
NH, zuganglich. Cyclische N-haltige Basen versagen zuweilen. 

Hier und da gelingt es, durch Zusatz von Phenol, Salicylsiure und ande- 
ren leicht nitrierbaren Stoffen in Nitroverbindungen und Nitraten den Stick- 
stoff in Ammoniak umzusetzen2). 

Bei Platinchloriddoppelsalzen versagen alle Modifikationen der Kjel- 


Abb, 49. 
Kombinierter Apparat fiir mehrere Bestimmungen. 


dahlschen Methode, weil das Platinchlorid leicht Chlor abspaltet, welches 
einen Teil des Ammoniaks in Stickstoff verwandelt. 

Uber neuere Modifikationen vgl. noch Sérensen und Pedersen, 
©, 1905, II, 271, Jacob, Z. f. App. 3, 122, Corradi, C. 1908, I, 672. 


c) Bestimmung des Stickstoffes nach Will-Varrentrapp. 


Beim Schmelzen stickstoffhaltiger Substanzen mit Alkali wird durch 
freiwerdenden Wasserstoff der Stickstoff in Ammoniak wbergefihrt. 

Will und Varrentrapp benutzen als Alkali den Natronkalk, mit 
welchem die Substanz gemischt und in einem kurzen Verbrennungsrohr erhitzt 
wird, Das entweichende Ammoniak wird titrimetrisch bestimmt. 


Zur Ausfiihrung benodtigt man: 
1. ein 55 cm langes an einem Ende zugeschmolzenes Verbrennungsrohr ; 


1) M. Kriiger, B. 27, 1633 (1894); vgl. auch Flamand und Prager, B. 38, 
559 (1905). 
2) vy. Asboth, C. 1886, 161. 
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2. eine Peligotsche Rohre (s. Abb. 47) oder Will- Varrentrappsche 
Birne (Abb. 50) oder Absorptionsapparat nach Fresenius (Abb. 51); 

3. gepulverten und grobkérnigen Natronkalk, Zucker!), zehntel- 
normale Saure und Lauge. 

Die im Achatmorser pulverisierte Substanz wird in einem geraéumigen 
Wageglischen abgewogen (0,2—0,3 g) und in diesem mit 0,3 g Zucker und 
gepulvertem Natronkalk gut durchgeschittelt. 

Man fiillt in das Rohr mittels des Kupfertrichters (s. S. 26) zunachst 
eine Mischung von 0,3 ¢ Zucker mit 6 g gepulvertem Natronkalk, dann eine 
12 cm lange Schicht von grobkérnigem, hierauf 3 cm gepulverten Natronkalk. 

Nunmehr 1i8t man die Substanzmischung folgen, spilt das Wage- 
glischen mit geringen Mengen Natronkalk aus und fullt schlieBlich das Rohr 
bis auf wenige Zentimeter vom offenen Ende mit kérnigem Natronkalk an. 
Man verschlieBt lose mit einem ausgeglihten Asbestpfropt und verbindet 
das Rohr mittels eines gut schheBen- 

den Gummistopfens mit dem Ab- 
sorptionsapparat. 

Letzterer ist mit 25 ccm der 
zehntelnormalen Saure (aus der Bii- 
rette) und etwas Wasser beschickt. 

Beistickstoffreichen Substanzen 

Abb. 50. Abb. 51. nimmt man etwa 40 ccm der Saure, 

fp Db aaon UTR ed ae aor Ona penate: da diese immer in groRem UberschuB 
vorhanden sein soll. Man legt das 
Rohr auf einen kleinen Verbrennungsofen, schiebt zum Schutze des Stopfens 
eine Asbestplatte tiber und erhitzt zunachst die vordere Schicht des reinen 
Natronkalkes zur dunklen Rotglut. Dann wird auch die hintere Schicht des 
kérnigen Natronkalkes erhitzt und nunmehr vorsichtig die Substanz ver- 
brannt. Es soll ein kontinuierlicher, aber nicht zu heftiger Gasstrom ent- 
weichen. 

Sobald die Entwicklung aufhért, wird das geschlossene Ende des Rohres 
erhitzt, um durch das daraus entwickelte Kohlendioxyd den Rest des Am- 
moniaks aus der Réhre zu vertreiben. Die angewandte Menge des Zuckers 
genigt, um 15 Minuten lang eine kontinuierliche, beliebig zu regulierende 
Gasentwicklung zu erhalten. 

Die Bestimmung dauert etwa 30 Minuten. Man versetzt den Inhalt 
der Absorptionsréhre mit Methylorange und titriert die unverbrauchte Saure 
mit zehntelnormaler “Lauge zuriick. 

Berechnung s. 8. 54. 

Die Methode ist fiir alle Kérper brauchbar, welche nicht den Stickstoff 
an Sauerstoff gebunden haben. Sollten mit dem Ammoniak auch Spuren 
von alkylierten Ammoniaken entweichen, ist dies nicht von Belang, da sie 
als einwertige Basen wie Ammoniak berechnet werden kénnen. 

Nach A. Goldberg?) ist die Methode auch fiir Nitro- und Azover- 
bindungen brauchbar, wenn man zu dem Natronkalk einen Zusatz von Zinn- 
sulfir macht. Ahnlich wirkt Kupferpulver?), 


1) Der Zucker liefert beim Verbrennen das zum Austreiben des Ammoniaks not- 
Renee Kohlendioxyd. a) uA”, Goldberg BB. J6,. 2547 al ssa): 
) Zenghelis, C. r. 173, 30 8 (1921). 
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d) Die Methode zur Stickstoffbestimmung nach Dennstedt wird von 
Herrn Prof. Dennstedt in einem besonderen Abschnitte beschrieben. 

Nach v. Konek*) lift sich der Stickstoff in den verschiedensten Klassen organi- 
scher Verbindungen durch Verschmelzen mit Natriumsuperoxyd quantitativ zu 
Salpetersaure oxydieren, die man dann nach Devarda [C.1897, II, 64) bestimmen kann. 

Uber die Ermittlung des Stickstoffgehaltes in Amiden, Nitrilen, Harn- 
stoffen, Aminosduren und HiweifBkérpern mittels alkalischer Hypochlorit- 
l6sung vgl. Effront, B. 37, 4290 (1904). 

Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten und Salpetersiiureestern: Wohl und 
Poppenberg, B. 36, 676 (1903); Debourdeaux, Bl. [8] 31, 1, 3 (1904). 

Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten mittels ,,Nitron vgl. Busch 
B. 38, 861 (1905). 

Bestimmung des Stickstoffs in Alkaloiden: L.Slizewicz, Ch. Z. 38, 
Rep. 277 (1914). 

Bestimmung mittels Permanganat nach Jones und Street, C. 1911, 1152. 


4. Methoden zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Stickstoff. 


Hine solche ist von Hempel angegeben worden?) und beruht auf der 
Verbrennung der organischen Substanz mit Kupferoxyd in einem evakuierten 
Rohre. Sie eignet sich besonders zur Analyse von Sprengstoffen. Wasser- 
und Kohlendioxyd werden wie tiblich absorbiert, der Stickstoff wird dagegen 
in ein MeBrohr gesaugt und iiber Quecksilber aufgefangen. 

Auzies?) ersetzt das Kupferoxyd durch thorerdehaltige Pfropfen aus 
Asbest, oder man trankt Baumwolle mit Thorsalzlésung, taucht sie in Am- 
moniak ein und verascht. Die Verbrennung erfolgt in einer gewohnlichen 
Rohre. 

Die Verbrennungsprodukte werden nacheinander wber Chlorcalcium 
(zur Bestimmung des Wassers), durch eine titrierte salzsaure Kupferchloriir- 
lésung (zur Bestimmung des Stickdioxyds) und durch Kalilauge (zur Be- 
stimmung der Kohlenséure) geleitet. Man titriert die Kupferchlortrlosung 
durch Zinnchloriir. Der Vorgang ist folgender: 


Cu,Cl, + 2NO, = Cu(NO,), + CuCl, 
2CuCl, + SnCl, = SnCl, + Cu,Cl,. 
Eine elektrische Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Stickstoff haben Morse und Gray angegeben‘). 
Nur Kohlenstoff und Stickstoff in derselben Substanzmenge 
lassen sich nach der Methode von Fritsch*) bestimmen, die eine Kom- 
bination der Bestimmung von Kohlenstoff nach Messinger auf nassem 
Wege (s. S. 42) und der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmung darstellt. 
Die Substanz wird also mit Schwefelsiure und Kaliumbichromat aufge- 
schlossen. Der als Dioxyd entweichende Kohlenstoff wird absorbiert und 
im Kolbenriickstand der Stickstoff, bzw. das Ammoniumsulfat wie auf 8, 54 
angegeben ist bestimmt. 
Nach einem neueren Verfahren von E. P. Frankland®) bringt man die 
mit feinem Kupferoxyd gemischte Substanz in ein einseitig geschlossenes 


1) v. Konek, Z. ang. 17, 888 (1904). 2) Hempel, Fr. 17, 409 (1878). 

3) Auzies, Bl. [4] 9, 814; C. 1911, tig Lote. ee : 

4) Morse und Gray, C. 1906, II, 159. Man vel. Reid, C. 1912, I, 381. 
5) Fritsch, A. 294, 79 (1896). °) EH. P. Frankland, Soc. 99, 1783 (1911). 
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Verbrennungsrohr, das mit grobem Kupferoxyd aufgefiult und nach dem 
Einbringen der reduzierten Kupferspirale ausgezogen wird. Dann wird 
absolut evakuiert. Das bei der Verbrennung entstehende Gas wird ther 
Quecksilber aufgefangen. Nach dem Ablesen des Gesamtvolumens 1é6t man 
die Kohlensiure durch Kalilauge absorbieren und findet dann den Stick- 
stoff, der zweckmaBig vor der Ablesung in ein kleineres MeBgefaB ibergefuhrt 
wird. 

Das Verfahren ist von der Anwesenheit von Halogen unabhangig. 

Sollen dagegen Wasserstoff und Stickstoff gleichzeitig in der- 
selben Portion bestimmt werden, so verfahrt man nach Gehrenbeck?) so, 
da8 man ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr wie zu einer Stickstoff- 
bestimmung, jedoch ohne CO,-entwicklungsmaterial?), beschickt und das 
Rohr am sonst zugeschmolzenen Ende mit einem Gummistopfen verschlieft, 
in dessen Bohrung ein Zweiweghahn steckt. Die eime Gabel desselben ist 
mit den Trockenflaschen eines Kohlensiiureapparates (s. Abb. 43, 8. 51) 
verbunden, die andere mit den Trockenflaschen eines Sauerstoff-, bzw. Luft- 
gasometers (s. Abb. 24, 8S. 27), Am anderen Ende des Verbrennungsrohres 
steckt in dem VerschluBstopfen ein gewogenes Chlorcalcium-U-Rohr, das 
mit Hilfe eines Sicherheits-Chlorcalciumrohres an den Stickstoffsammler 
angeschlossen ist. 

Man fihrt mit Hilfe der Kohlensaéure die Stickstoffbestimmung wie 
iiblich aus und nimmt, falls sich das Stickstoffvolumen im Eudiometerrohr 
nicht mehr vergréBert, das Azotometer ab. Nunmehr leitet man Sauerstoff 
bis zur vélligen Verbrennung der Substanz, spaiter Luft ein und wagt das 
Chlorcalciumrohr zuriick. 

Dauer der Analyse 2—24% Stunden. 


5. Methoden zur Halogenbestimmung. 


Das Halogen 1a8t sich in organischen Verbindungen in den 
seltensten Fallen direkt bestimmen. 

In wasserléslichen halogenwasserstoffsauren Salzen, deren Base mit 
Salpetersaure und Silbernitrat keine unléslichen Verbindungen gibt, wiirde 
man die Halogenwasserstoffsiiure durch Ausfallen mit Silbernitrat ohne 
weiteres bestimmen kénnen. Saurechloride lassen sich durch verdiinnte 
Laugen umsetzen und auf Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlésung mit 
zehntelnormalem Silbernitrat titrieren®), 

Gewisse Halogenverbindungen haben ferner die Higenschaft, bei der 
Behandlung mit alkoholischem: Kali ihr Halogen quantitativ an dieses ab- 
zugeben, andere (z. B. substituierte Sauren) geben unter dem Einflu8 von 
Wasser und Natriumamalgam das Halogen an das Natrium ab‘). 

Wieder andere — die Jodalkyle — reagieren mit alkoholischer Silber- 
nitratl6sung unter Bildung eines Jodsilberdoppelsalzes, das beim Kochen mit 
Wasser reines Jodsilber zuriicklaBt (vgl. Zeisels Methoxylbestimmung). 
Man kann sich dieser Reaktionen in speziellen Fallen zur Bestimmung des 
Halogens bedienen, 


1) Gehrenbeck, B. 22, 1695 (1889). 
*) Also in der auf S. 47 beschriebenen Weise. 
8) H. Meyer, M. 22, 109, 415 (1901). *) Kekulé, A. Spl. I, 340 (1861). 
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In der Regel ist es aber vorzuziehen bzw. erforderlich, die 
Substanz vorher aufzuschlieBen, Hierzu kann eine der im folgenden 
beschriebenen Methoden gewahlt werden?) 


a) Bestimmung der Halogene nach Carius. 


Die Methode beruht auf der villigen Oxydation der organischen Substanz 
beim Erhitzen mit rauchender Salpetersiure im verschlossenen Glasrohr. Das 
freigewordene Halogen wird durch zugesetztes Silbernitrat als Halogensilber 
gebunden und dieses spiter zur Wagung gebracht. 

Zu dieser Methode sind folgende Gegenstainde erforderlich: 

1. Ein sogenanntes Bombenrohr aus schwer schmelzbarem Glase. 
Man stellt solche in der Weise her, da man ein (ungebrauchtes) Verbren- 


Abb. 52. 
Herstellung eines Bombenrohres. Substanzroéhrchen, 


nungsrohr von mindestens 1 m Lange in dem Geblise genau in der Mitte 
stark erhitzt und nach dem Erweichen zu einem nicht zu diinnen Rohre 
auszieht. Man schneidet dieses in der Mitte durch und hat nunmehr zwei 
Rohre von 50 cm Lange (Abb. 52), die wie folgt weiter bearbeitet werden. 

Man erhitzt das Rohr da, wo die Verengung beginnt (a) zur hellen Rot- 
glut und 1a8t unter stetem Drehen des Rohres um sich selbst das Glas zu- 
sammenfallen. 

Dadurch erhalt man eine kraftige aus dick wandigem Glase bestehende 
Kuppe. Der Rest des Réhrchens wird abgeschmolzen. 

Man kiihle gut in der leuchtenden Flamme ab. Ist der so 
hergestellte Boden zum Teil entglast, so kann er nicht verwendet 
werden. Man schmilzt in diesem Falle einen Glasstab an, erhitzt 
das Rohr ein Wenig abseits, zieht von neuem aus und versucht 
wiederum, eine nicht entglaste Kuppe herzustellen. 
Die Herstellung einer solchen erfordert einige Ubung. 
Leichter gelingt sie bei Verwendung von blaulichem 
Jenaer Glas. 

2. Ein Substanzréhrchen aus schwer schmelz- 
barem Glasrohr. Man zieht ein Glasrohr von 8 mm 
Durchmesser (kauflich) an einer Selle im Geblase aus, 
schmilzt zu, schneidet es in einer Lange von 7 cm ab 
und rundet den abgeschnittenen Rand durch Schmel- 


a 


Net 


Abb. 54. Abb. 55. 
Einfill- zen. ab (Abb. 53). ; i Goochtiegel. 
trichter. Hat man kein 8 mm Kaliglasrohr zur Verfiigung, 


so kann man sich das Roéhrchen auch durch mehrfaches Aus- 
ziehen eines Verbrennungsrohres selbst herstellen. 


1) Man vgl. die Literaturzusammenstellung von Warunis Ch. Z. 35, 906 (1911). 
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3. Ein Einfilltrichter von etwa 35 cm Lange. Die Methode, zu 
diesem Zweck ein ausgezogenes Reagensglas zu nehmen, ist nicht empfehlens- 
wert. Besser eignet sich ein mit einer Allonge versehenes Glasrobr mit Hahn. 
Die Allonge ist zweimal markiert und zwar da, wo sie 1,5 ccm und 2 ccm 
Fliissigkeit faBtt) (Abb. 54). 

4. Kin Goochtiegel mit Zubehér. Der Boden desselben wird mit 
langfaserigem aufgeschlemmten Asbest belegt, der vorher ausgegliiht und 
mit verdiinnter Salpeterséure ausgekocht worden 
war (Abb. 55). Man wascht den Tiegel an der 
Saugpumpe mehrfach mit heiBem Wasser aus, 
schlieBlich mit Alkohol und trocknet ihn bei 120° 
bis zur Gewichtskonstanz. 

5. Festes Silbernitrat und halogenfreie, 
rauchende Salpetersiure vom spezifischen Ge- 
wicht 1,52. Eine Probe derselben dart bei star- 
ker Verdiinnung auf Silbernitratzusatz sich nicht 
triben. 

6. Ein Bombenofen mit eingesetztem Ther- 
mometer und ein eiserner Mantel. Hine Ab- 
bildung desselben befindet sich bei dem Kapitel: 
,DruckgefaBe usw.‘ 


Ausfihrung der Analyse. Abb. 57. 


s oe ; Dickwandige 
Man wigt das Substanzrohrchen leer, bringt Kapillare. 


mit Hilfe eines schmalen Spatels etwa 0,2 g Sub- 
stanz hinein und wischt das R6hrchen ab. Dann wagt man wieder. 

In das getrocknete Bombenrohr (Abb. 52) bringt man zu- 
nachst 0,5 ¢ festes Silbernitrat (bei halogenreichen’ Substanzen 
bis 1 g), dann setzt man den Trichter ein und fullt — bei ge- 
schlossenem Hahn — rauchende Salpetersiure bis zur oberen 
Marke (2 ccm) ein?). Nun 148t man durch Offnen des Hahnes 
die Saure einflieBen, schlieBt den Hahn wieder und 1a8t gut 
abtropfen. Der Trichter wird jetzt so herausgezogen, dafB er die 
Wandungen des Bombenrohres nicht berihrt, diese*also nicht naf 
werden. Dann schiebt man das Substanzréhrchen in das geneigte 
Rohr hinein, Ks gleitet bis zu der feucht gewordenen Stelle, wo 

bah i Bee is gob) eed 
es haften bleibt. Es ist zweckmaBig, das Réhrchen nicht in die  cypctanz- 
Saure eintauchen zu lassen, da die Diimpfe derselben oft die Sub- rohrchen mit’ 
stanz angreifen, Man schmilzt nunmehr das schrig gehaltene  ‘Stpse - 
Rohr im Geblase zu einer starken Kapillare zu (Abb. 56). 

Die Herstellung einer solchen Kapillare erfordert eine gréBere Ge- 
schicklichkeit und wird vor Anstellen des Versuches an einem Stiick Ver- 
brennungsrohr eingetibt (Abb. 57). 

Man warmt das Rohrende zunachst in der leuchtenden Flamme vor 
und schmilzt ein Stiick Glasstab an den Rand des Rohres an. 


Abb. 56. 
Bombenrohr. 


*) Nach den Angaben des Verfassers bei den Verein. Fabr. f£. Laboratoriums 
bedarf, Berlin, kaéuflich. 


*) F. W. Kiister nimmt 18—20 Tropfen. A. 285, 340 (1895) 
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Nun erhitzt man letzteres etwas unterhalb zur Rotglut und zieht es 
zu einem nicht zu diinnen Rohre aus. Man bricht die Spitze dieses Rohres 
ab, und zwar mit Vorsicht derart, das keine Glassplitter in das Rohr fallen 
und verfahrt nun weiter so, wie es bei der Herstellung des Bodens beschrieben 
wurde (S. 59), nur mit dem Unterschiede, da8 man, bevor die Rohrwinde 
ganz zusammenfallen, eine méglichst dickwandige Kapillare von 2—3 em 
Lange auszieht. 

Es ist besonders darauf zu achten, da 1. das Glas an keiner Stelle, 
besonders nicht an der Kapillare entglast, da letztere dann unbrauchbar ist, 
2. keine Glassplitter in das Rohr hineinfallen und 3. die Salpetersiure nicht 
bei dem Drehen des Rohres in das Substanzréhrchen einflieBt. 

Man bestreicht die fertige Kapillare mit der ruBenden Flamme und 1a Bt 
sie so langsam abkiihlen. Fliissige Substanzen kénnen in gleicher Weise in 
einem Rohrchen abgewogen werden. Ist die Substanz leicht fliichtig, so 
verschlieBt man das Réhrehen durch einen Glasstépsel, den man sich aus 
einem Glasstab von der Starke des inneren Roéhrchens (durch Schmelzen 
und Aufdriicken auf eine Asbestplatte) herstellt (Abb. 58). 

Das erkaltete Rohr wird vom Ru& befreit und mit dem Boden zuerst 
in den eisernen Schutzmantel gesteckt, so weit, daB es mit der Kapillare noch 
herausragt, dann das Ganze in den Bombenofen geschoben!). Wegen der 
Explosionsgefahr muf die Erhitzung in einem besonderen Raume erfolgen, 
zweckmaBig in einem gesicherten Digestorium ohne Glasscheiben (kleines 
Fenster aus dickem Glase zum Ablesen der Temperatur des Ofens). 

Man warmt zunachst vorsichtig mit ganz kleinen Flammen an, ver- 
groBert diese nach einiger Zeit und dffnet sie schlieBlich ganz, wenn man die 
Maximalleistung des Ofens kennt oder es in der Hand hat, diesen auf eine 
Maximaltemperatur einzustellen. Man erhitze im allgemeinen etwa 3 Stunden 
auf 250° “Bei schwerzersetzlichen aromatischen Ko6rpern erhitze man 5 bis 
6 Stunden auf 300°2). Die Zeit des Erhitzens kann auch unterbrochen werden, 
z. B. iber Nacht. Unter Umstanden ist es dann vorteilhaft, aus dem erkalteten 
Rohre vor dem Weitererhitzen erst den Druck herauszulassen*). In gleicher 
Weise verfabrt man, wenn die Substanz so schwer zersetzlich ist, daB sie 
mehrere Tage erhitzt werden mu (z. B. bei halogenierten Antrachinonen),. 

Das Herausnehmen und Offnen des erkalteten Rohres ist 
eine der gefahrlichsten Operationen im Bereiche der organi- 
schen Arbeiten und hat schon zu zahlreichen Ungliicksfallen AnlaB ge- 
geben. Ein Ungeiibter lasse sich den Vorgang stets erst von einem Sach- 
verstandigen zeigen!! 

Man zieht den vdéllig erkalteten eisernen Mantel aus dem Ofen heraus 
und sieht zu, ob sich in der Kapillare Fliissigkeit befindet. In diesem Falle 
zieht man sie zwei- oder dreimal durch eine leuchtende Flamme, bis die 
Fliissigkeit verschwunden ist. Dann halt man die Spitze der Kapillare so 
lange in die Flamme, bis sie sich aufbliht. Unter heftigem Zischen werden 
die im Rohr komprimierten Gase herausgeschleudert. Man wartet nun ab, 


1) Nach Kiister (a. a. O.) sollen die Rohre weniger leicht springen, wenn sie vor 
dem TDinlegen in den Ofen in Filtrierpapier gewickelt werden. 

2) Nach Kiister (a. a. O.) kann man bei Anwendung von weniger Salpetersaure 
(20 Tropfen) auf 320—340° erhitzen, bedarf aber dann zur Temperaturmessung eines 
entsprechenden Thermometers. 3) Siehe den folgenden Absatz. 
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bis die Flamme nicht mehr von den ausstrOmenden Gasen zur Seite geblasen 
wird. Dann nimmt man das Bombenrohr aus dem Mantel heraus und sieht 
zu, ob die Substanz auch vollkommen zersetzt ist, d. h. keine 
Oltrépfchen oder Krystalle, die offenbar organischer Natur sind, unzersetzt 
zuriickblieben. In diesem Falle miiBte wieder zugeschmolzen und weiter 
erhitzt werden). 

Dann stellt man das Rohr in ein Wasserbad und lift es im siedenden 
Wasser 14 Stunde stehen. Dies bezweckt, die Gase und nitrosen Dampfe 
zu vertreiben. 

Um den Rohrinhalt ausgieBen zu kénnen, muB nunmehr der obere 
Teil des Rohres abgesprengt werden: Man zieht an der betreffenden Stelle 
einen kraftigen Feilstrich, wischt denselben sauber aus, legt dann das Rohr 
unterhalb des Striches an die Tischkante an und driickt eine gliihende Glas- 
spitze auf den Feilstrich auf. Hierdurch zieht sich ein Sprung rund um das 
Rohr herum (nétigenfalls wiederhole man die Prozedur), worauf man die 
Spitze abheben kann. 

Jenenser Glas sprengt sich viel schwerer ab und es liegt hier oft die 
Gefahr nahe, daB Glassplitter in das Rohr gelangen kénnten. In diesem 
Falle umgibt man das Rohr mit zwei mehrfach aufeinandergelegten Streifen 
feuchten Filtrierpapiers zu beiden Seiten des Feilstriches und erhitzt den 
zwischen den Streifen freigebliebenen Teil mit einer kleinen Stichflamme. 
Das Abspringen tritt dann sicher ein. 

Nunmehr spilt man sowohl die im abgesprengten Teile befindliche 
Fliissigkeit, als auch den Rohrinhalt quantitativ mit destilliertem Wasser 
in ein geréumiges Becherglas aus. Hierbei vermeide.man das Aufschlagen 
des herausgleitenden Substanzrodhrchens auf den Boden des Becherglases, 
da dieses dadurch zertriimmert werden kann. 

Das Ausspilen des Rohres wird so oft wiederholt, bis alles Halogen- 
silber daraus entfernt ist. Bei fest ansitzenden Teilchen nehme man einen 
langen Glasstab mit Gummiring zu Hilfe. 

Auch das Wageréhrchen wird innen und auBen gut vom Halogensilber 
abgespult und dann herausgenommen. Es ist zuweilen durch Bildung von 
Silbersilikat braun geworden. 

Man erhitzt nun das Becherglas auf dem Sandbade 14 Stunde lang zum 
wallenden Sieden, um etwaige Doppelverbindungen von Halogensilber und 
Silbernitrat zu zersetzen und wagt unterdessen den Goochtiegel (Abb. 55, 
S. 59). Dieser ist vorher bei 120° im Luftbade zu trocknen. 

Die klare heiBe Flissigkeit wird durch den Tiegel gesaugt, wobei das 
Halogensilber zuriickbleibt, dieses wird mehrfach ausgewaschen, und dann® 
der Tiegel wieder bei 120° etwa 1 Stunde (bis zur Gewichtskonstanz) getrocknet. 

Sehr zu empfehlen ist ein Goochtiegel aus Platin, denn abgesehen 
davon, daB er nicht zerbrechen kann, ist es auch immer ratsam, ihn vor dem 
Wagen mehrmals durch die nichtleuchtende Flamme zu ziehen. Beim vor- 
zeitigen Kinstellen in den Exsiecator sieht man dann gleich an einem Be- 
schlag an der Innenseite des Deckels, da der Tiegel noch nicht konstant ist. 

Der Tiegel ist nach dem definitiven Wagen gleich wieder zur Aufnahme 


1) Bei eisenhaltigen Substanzen scheiden sich im Rohre braunrote Kérner von 
Fe,0; aus, bei zinnhaltigen SnO,, bei kali- und schwefelhaltigen K,SO, usw. 
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einer zweiten Menge Halogensilber bereit. Der Vorteil desselben bei mehreren 
Halogenbestimmungen gegeniiber dem Filter liegt deshalb auf der Hand. 

Allerdings ist die Méglichkeit genommen, das gewogene Halogensilber 
von etwaigen Glassplittern zu befreien. Bemerkt man solche beim Umriihren 
des Halogensilbers im Becherglas, so kann man Chlorsilber in Ammoniak 
losen, von den Glassplittern quantitativ abfiltrieren und wieder mit Salpeter- 
saure ausfallen. 

Brom- oder Jodsilber kénnen eventuell bei sehr kostbaren Sub- 
stanzen auf ein Filter gebracht und nach dem Wagen durch verdiinnte Schwe- 
felsiure und chemisch reines Zink zu schwammigem Silber reduziert werden, 
welch letzteres dann abdekantiert und in Salpetersiiure gelést wird. Beim 
Filtrieren bleiben die Glassplitter zuriick und kénnen mit dem Filter ver- 
ascht, gewogen und vom Gewicht des Halogensilbers abgezogen werden. 
Hat man jedoch geniigend Substanz, so ist die Wiederholung der Analyse 
empfehlenswerter. 


Berechnung: 
l 
log % Cl = log gef. AgCl + log. AgCl (= 39337) — log Substanz 
Br 
log % Br = log gef. AgBr + log AgBr (= 62896) — log Substanz 


J 
log % J = loggef. AgJ + log cay (= 73283) — log Substanz 


Beispiel: 
Brombestimmung im Bibromanthracen. 
Rohrchen at) + Subst. 5,4153 Goochtiegel nachher 25,0140 
ne leer 5,2171 i vorher 24,7926 
0,1982 Subst. 0,2214 AgBr 


Gef. % Br 47,54 Ber, £),Cj,0,Br, Of bre 4.7.62, 

Das Bombenrohr kann, obwohl es bei jeder Analyse verkirzt wird, 
immer wieder benutzt werden, solange es nicht kirzer als 30 cm ist. Das 
Substanzréhrchen ist ohne weiteres wieder zu verwenden, auch wenn es 
sich braun gefarbt hat. 


b) Bestimmung der Halogene nach Baubigny und Chavanne. 


Die Halogenbestimmung nach Baubigny und Chavanne?), die auf 
der Oxydation der Substanz mit einem Schwefelséure-Chromsdéuregemisch 
beruht, ergibt recht brauchbare Resultate*) auch da, wo die iibliche Bestim- 
mung nach Carius zuweilen unzuverlassig ist, beispielsweise bei schwer zer- 
setzbaren Verbindungen der Anthracenreihe. Wesentlicher noch ist der 
Vorteil der Methode, daB8& sie die getrennte Bestimmung von 
Jod einerseits und Chlor bez. Brom andererseits in organischen 


1) Hs ist zweckmaBig, die Réhrchen mit einem Diamanten zu signieren, sowohl 
wegen der Kontrolle des Gewichtes, als auch zum Schutze gegen Verwechslungen bei 
gleichzeitiger Verarbeitung mehrerer Bestimmungen. 

2) Baubigny und Chavanne, C.r. 136, 1197 (1908); Ch. Z. 27, 555 (1903). 

3) Emde, Ch. Z. 35, 450 (1911). 
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Verbindungen erlaubt. Die Ergebnisse der Nachpriifung im diesseitigen 
Laboratorium!) waren auch hier in allen Fallen befriedigend, z. B. 


C,H;ONBrJ. o, Br. J: o%/ Br: %, J: 
Ber. 59,12 22,84 36,28 
Gef. 58,93 22,60 36,28 


(nach Carius) (nach Baubigny und Chavanne) 


1. Prinzip der Methode. 


Bei der vollkommenen Zerstérung der halogenhaltigen organischen Sub- 
stanz mittels Chromsiure in konzentrierter Schwefelsiure entweichen Brom 
und Chlor unter den gewihlten Bedingungen gasformig, wahrend Jod zu 
Jodsiure oxydiert wird und als solche gebunden bleibt. Zur Bestimmung 
des Broms und Chlors werden die entweichenden Gase durch eine alkalische 
Natriumsulfitlésung geleitet und die zuriickgehaltenen Halogene in dieser 
gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt; die in der Reaktionsflussigkeit 
zuriickgebliebene Jodsiure wird bei Gegenwart von Silbernitrat mit Natrium- 
sulfit zu Jodsilber reduziert und die Menge des letzteren ermittelt. 


2. Ausfiihrung. 
a) Bestimmung von Jod. 


In einen Rundkolben von 250—300 ccm Inhalt gibt man 40 ccm reine 
halogenfreie konzentrierte Schwefelsiure und je nach dem Jodgehalt der 
Substanz 1—1,5 g gepulvertes Silbernitrat, erwarmt bis zur Losung, fugt 
entsprechend der Zersetzbarkeit der Substanz 4—8 g pulveriges Kalium- 
bichromat. hinzu und erhitzt unter kraftigem Schitteln bis zur Losung. 
Wahrend des Erkaltens wagt man 0,2—0,4g (je nach dem Halogengehalt) 
der Substanz in einem Rohrchen mit rundem Boden von 2—3 em Lange 
und 44—%4, cm lichter Weite ab. Leicht angreifbare Substanzen?) wagt 
man in einem engeren Rohrchen ab und stampft die Substanz auf den Boden 
des Rohrchens mit einem Glasstabe fest. Man Jat dann das Rohrchen durch 
den Hals des schrig gestellten Kolbens in das vollkommen erkaltete, ev. 
sogar gekihlte Chromsauregemisch hineingleiten und schwenkt so lange um, 
bis alle Substanz in Reaktion getreten ist und sich kein Gas mehr entwickelt. 
Durch vorsichtiges Erhitzen bis auf etwa 150° wird die Zersetzung beendet. 
Die Gasentwicklung 1i8t dann bis auf das Aufsteigen von Sauerstoff- 
bl&schen nach. 

Nach dem Erkalten des Kolbeninhaltes wird dieser in ein Becherglas 
von 141 Inhalt, in welchem sich 150 cem Wasser befinden, vorsichtig an der 
Wandung hinunterflieBen gelassen. Kolben und Rohrchen werden dann mehr- 
fach mit Wasser ausgespiilt. Der Inhalt des Becherglases wird nun mit einer 
gesattigten halogenfreien Natriumsulfitlésung unter Umriihren so lange ver- 
setzt, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd deutlich wahrnehmbar ist und 
dauernd bleibt. Der hierbei entstehende Niederschlag von Jodsilber ballt 
sich rasch zusammen. 


Bei zu reichlichem Uberschu8 an Bichromat ist der Niederschlag durch 


‘) Organ. Labor. der Techn. Hochschule Berlin. 
?) Durch Vorversuch zu ermitteln. 
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Silberchromat zuweilen rotlich gefiirbt. Man bringt dann letzteres durch 
Zusatz von Ammoniumnitrat in Liésung und reduziert weiter, 

Das Abfiltrieren und Wagen des Jodsilbers im Goochtiegel geschieht 
in der tiblichen Weise, wobei ein griindliches Auskochen des Niederschlages 
mit verdiinnter Salpetersiure unerlaBlich ist. 


b) Zur Bestimmung yon Chlor und Brom, also auch zur Tren- 
nung des Chlors und Broms vom Jod, mu ein Apparat der ab- 
gebildeten Form!) verwendet werden (s. Abb. 59). 

Bei der einfachen Jodbestimmung ist man sicher, daB das erhaltene 
Halogensilber nur Jodsilber sein kann, da unter den gewahlten Bedingungen 
Chlor und Brom selbst bei Gegenwart von Silber gasformig entweichen. 
Eine Beimengung von Chlor und Brom in der Sub- 
stanz andert deshalb am Resultat nichts — sie wiirde 
allerdings auch nicht bei der Jodbestimmung er- 
kannt werden. Wenn also die Moéglichkeit einer 
solechen Beimengung vorliegt, sollte auch bei der 
einfachen Jodbestimmung der abgebildete Apparat 
vorgezogen werden. 


Der Apparat besteht auf einem Rundkolben von 
100 ccm Inhalt mit langem Halse, in welchem ein mehr- 
kugeliger Aufsatz (nach Art des Geislerschen Kaliapparats, 
s. S. 22) eingeschliffen ist, zwecks Aufsaugens des frei- 
werdenden Chlors und Broms. Als Absorptionsfliissigkeit 
dient eine Mischung gleicher Teile gesattigter Natriumsulfit- 
losung und halogenfreier Natronlauge. Hiervon geniigen 
30 cem. 


Die Beschickung des Rundkolbens ist die 
gleiche wie bei der Jodbestimmung angegeben wurde. 
Ist die Substanz frei von Jod, so kann der Zusatz 
von Silbernitrat unterbleiben. Wichtig ist, daB der 


E ee ues aie Abb. 59. 
Schliff des Kolbens vollkommen frei von festen Par- 4), arat zur Bestimmung des 


tikelchen sei, da diese beim Auseinandernehmen des Halogens nach Baubigny 


Apparates Schwierigkeiten bereiten und auch Un- Beh ie Da aes 


dichtigkeit verursachen. Dagegen ist das Benetzen 
des Schliffes mit konzentrierter Schwefelsiure von Vorteil. Die obere Off- 
nung m des Einleitungsrohres wird durch einen Kork fest verschlossen. 

Das Wageglaschen mit der Substanz (siehe bei der Jodbestimmung) 
wird in den Hals des ganz schrig gehaltenen Entwicklungskolbens einge- 
fiihrt, mit dem Einleitungsrohre nach unten geschoben derart, daB nach 
dem Hineingleiten des Réhrchens in das kalte Chromsiuregemisch der Kolben 
mit dem Aufsatz sofort geschlossen werden kann, 

Das AufschlieBen der Substanz mu recht langsam und gleichmabig 
yor sich gehen. Man erwirmt spiter den an einem Bindfaden aufgehangten 
Kolben unter stetem Umschwenken im Olbade auf 150° bis zum Abflauen 
der Gasentwicklung. Dann spannt man den abgewischten Kolben in eine 
Klammer ein, preBt durch m Luft hindurch oder schlieBt n an eine Saugpumpe 
an und 14Bt eine Zeitlang Luftblasen im zihlbaren Tempo durch den Apparat 
gehen, um alles Halogen in die Absorptionsfltssigkeit zu treiben. 


1) Von jeder einschlagigen Firma kauflich zu beziehen. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 


Or 
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Man nimmt dann den Apparat auseinander und bestimmt — bei jod- 
haltiger Substanz — das Jod in der Oxydationsfliissigkeit wie oben be- 
schrieben wurde, Das Einleitungsrohr mu8 dann sorgfaltig abgesptilt werden. 

Fiir die quantitative Entleerung des Aufsatzes zwecks Er- 
mittlung des Gehaltes an Brom oder Chlor, (ev. beider) habe ich folgende 
Arbeitsweise zweckmaBig gefunden. Man schiebt auf die Réohre m eimen 
doppelt durchbohrten Gummistopfen, der auf eine Saugflasche paBt, so weit 
als moglich ein, verlangert ev. das herausragende Ende von n noch durch 
ein reines Stiickchen Schlauch und befestigt den Stopfen samt Aufsatz auf 
der Saugflasche, die an die Pumpe angeschlossen ist. Durch Ansaugen und 
zweckmiBiges Neigen des Systems entleert man nun den Absorptionsapparat 
und wascht ihn durch Einspritzen von Wasser in den Glasschliff vollig aus. 
Durch VerschlieBen der zweiten Bohrung des Gummistopfens mit dem Finger 
kann man die Pumpe nach Bedarf ein- und ausschalten'). Der Inhalt der 
Saugflasche wird quantitativ in ein Becherglas gespiilt, mit Salpetersaure 
stark angesiuert, die schweflige Saéure durch Erwarmen vertrieben und das 
Halogen mit Silbernitrat ausgefallt. Der Niederschlag bzw. der Goochtiegel 
mu mehrfach mit heiBer 15°%%iger Salpetersiure ausgewaschen werden, um 
reduziertes Silber zu entfernen. 

Ist Brom und Chlor in der Substanz vorhanden, so saugt man das 
gefallte Halogensilber nicht durch den Goochtiegel, sondern durch ein bet 
140° getrocknetes gewogenes Allihnsches Réhrchen ab, fiihrt nach dem Wagen 
des Halogensilbers den Bromsilberanteil in Chlorsilber tiber und wagt von 
neuem?). Die Dauer einer Jodbestimmung betragt etwa 2—3 Stunden, einer 
getrennten Bestimmung von Jod und Chlor bzw. Brom 4—5 Stunden. 


c) Halogenbestimmung nach Liebig. 


Ber dem AufschlieBen einer halogenhaltigen organischen Substanz mat 
gebranntem Marmor (Atzkalk*)) geht das Halogen quantitativ in Halogencalcium 
tiber. Auf diesem Prinzip beruht die Methode von Liebig. Das in Wasser 
geloste Halogencaleium wird durch Silbernitrat gefdllt und als Halogensilber 
gewogen. 

Die Methode hat gegeniiber der Cariusschen den Vorteil, daf sie einer- 
seits schneller zum Ziele fiihrt, und andererseits ein Platzen des Schie®Brohres 
und dadurch bedingter Verlust an (ev. kostbarer) Substanz ausgeschlossen 
ist, ebenso wie die Verunreinigung des Halogensilbers durch Glassplitter. 

Diesem Vorteil stehen aber die Nachteile gegeniiber, daB® die Resultate 
infolge zwar geringer aber unvermeidlicher Fehlerquellen nicht so scharf wie 
die nach Carius erhaltenen ausfallen und ferner die Operationen die Tatig- 
keit des Experimentators wihrend der ganzen Zeit vollkommen in Anspruch 
nehmen, 

; thy Der erforderliche Atzkalk ist k&uflich zu beziehen; oder man stellt 
ty sinos Plotinedhale Gar ed EE a ee 
fiigung, so bestimmt een in Sper ali : iteiles eae At eae 

aliquoten Teile des vorhandenen den 


SR 7 ee ae ee : : 

‘) LM eckmifig iibt man diese Operation vorher ein. 

*) Vel. Emde, Ch. Z. 30, 452 (1911). 

*) Baeyer (B. 38, 1163 Anm. [1905 ]) zieht Soda dem gebrannten Marmor vor. 
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Halogengehalt und verwendet eine genau abgewogene Menge desselben zur 
Analyse. Das Resultat muB8 dann entsprechend berechnet werden. 
Weiter sind erforderlich: 


2. Kin enges Glasrohr von etwa 10 mm Durchmesser und 35 em 
Lange, das an einem Ende zugeschmolzen und am andern rundgeschmolzen ist. 

3. Ein Einfiilltrichter, der in obiges Glasrohr paft. 

4. Kin Wageglaschen. 

5. Kin Verbrennungsofen, und zwar zweckmibig ein kurzer von 
40—60 cm Lange, der am Arbeitsplatze benutzt werden kann). 

Die Substanz wird fein pulverisiert und in das Wageglischen ein- 
gewogen (0,15—0,20 g). Das Rohr wird gereinigt und gut getrocknet, dann 
senkrecht in ein Stativ eingeklemmt, so das der aufgesetzte Trich- 
ter in gut erreichbarer Hohe liegt. Man fiillt nun das Rohr. um 
sein Fassungsvermégen kennen zu lernen, zu drei Viertel mit dem 
Kalk an, gibt aber den gréBten Teil auf ein Kartenblatt zuriick, 
so da nur noch etwa 3—4 cm zuriickbleiben. Hiervon gibt man 
einen Teil in das Wageglaschen zur Substanz, schiittelt die 
Mischung im Glaschen gut durch und fiillt diese durch den Trichter 
wieder in das Rohr ein (Abb. 60). 

Mit dem Rest des Kalkes wird das Glaschen mehrmals aus. 
gespult, doch so, dafi das Rohr nicht zu voll wird. Man stopft 
den Kalk gelinde mit einem ausgegliihten Asbestpfropfen fest und 
klopft eine Rinne durch den ganzen Inhalt hindurch; sodann 
legt man das Rohr auf den Verbrennungsofen, unverschlossen 
mit der Rinne nach oben. 

Man erhitzt zunachst den vorderen Teil des Rohres und 
schreitet mit dem Erhitzen langsam gegen das geschlossene Ende 
desselben vor. Abb. 60. 

Die Substanz soll sich nur ganz langsam zersetzen; bei zu Fatung des 
schnellem Erhitzen kommt es oft vor, daB die Substanz durch Roebres zur 
Verpuffen einen Teil des Kalkes mit dem Asbestpfropfen aus dem mn 
Rohre schleudert! Das Erhitzen dauert etwa 1 Stunde und mufB nach 
bis zur hellen Rotglut verstarkt werden. Dann JaBt man véllig "ie?!s: 
erkalten. 

Der Rohrinhalt wird nun in einen Stehkolben, der etwa 400 com Wasser 
enthalt, durch vorsichtiges Beklopfen des Rohres und unter stetem Um- 
schiitteln des Kolbens ausgeschiittet. Zurtickbleibende Reste werden in Wasser 
und verdiinnter chlorfreier Salpeterséure aufgelést und ausgespult. 

Man setzt weiter zur Hauptmenge tropfenweise Salpetersdure zu, achte 
sorgfaltig darauf, da durch Verspritzung kein Verlust entsteht, vermeide 
jegliche Erhitzung sowie auch einen UberschuB an Saure und filtriert nach 
volliger Losung von der unverbrannten Kohle und dem Asbest ab, Das 
Filter wird quantitativ ausgewaschen. 

Das Filtrat wird in der Hitze mit filtrierter Silbernitratlosung ausgefallt. 

Man kocht bis die Lésung klar geworden ist, und filtriert das Halogen- 
silber durch den gewogenen Goochtiegel (8. 59) ab. Nach Wegscheider?) 


SONS ATLL LEME TE hil 


1) Verbrennungsofen nach v. Walther, s. S. 86. 
2) Wegscheider, M. 15, 344 (1897). 


68 H. Simonis 


nimmt man zum Auswaschen am besten zunachst eine verdtinnte Silber- 
nitratlésung, um die lésende Wirkung des Calciumnitrats zu verringern. 

Der Tiegel wird bei 120° bis zur Gewichtskonstanz (1 Stunde) getrocknet 
und gewogen. 

Berechnung s. 8. 63. 

Bei der Bestimmung von Jod in jodhaltigen Substanzen bilden sich 
geringe Mengen Calciumjodat, und es scheidet sich dann beim Ansauern 
zuweilen etwas Jod aus; man versetzt in diesem Falle vor dem Filtrieren 
mit etwas Natriumbisulfit, um das freie Jod wieder zu binden. 


d) AufschlieBung durch Salpeter und Soda oder Atzkali im Tiegel. 


Diese von Volhard+) angegebene Methode gestattet, Halogen in nicht 
fliichtigen Substanzen schnell und sicher zu bestimmen. Man wagt die Sub- 
stanz in einem geraumigen Porzellantiegel ab, mischt mit etwa der vierzig- 
fachen Menge eines Gemisches von einem Teil wasser- 
‘2 freier Soda und zwei Teilen Salpeter und erhitzt allmah- 
SSSSSESS lich bis zum ruhigen Schmelzen. 

Bei Substanzen, welche durch konzentrierte Kali- 
lauge in der Hitze geloést oder zersetzt werden, ist es 
empfehlenswerter, sie im Nickeltiegel mit diesem Reagens 
unter Zusatz von Salpeter aufzuschlieBen. Man dampft 
WN die mit Kalilauge tibergossene Substanz zur Trockne und 

Abb. 61. tragt den Salpeter vorsichtig in kleinen Mengen ein. 

Stahltiegel mit durch- Nach dem volligen AufschlieBen lost man den er- 
lochtem Deckel. — kalteten Tiegelinhalt in Wasser, sduert erst mit Essigsdure, 
dann mit Salpeterséure an und kocht zur Entfernung der 

salpetrigen Saure 14 Stunde. 

Das Halogenalkali kann mit Silbernitratl6sung entweder nach Volhard 
titrimetrisch oder, wie bei der Cariusschen Methode (S. 59) beschrieben 
wurde, gravimetrisch bestimmt werden. 

Da die Schmelzmethode nicht ohne weiteres und fiir alle Substanzen 
brauchbar ist, so laBt sie sich nur fiir spezielle Falle verwenden, z. B. in 
halogenarmen aber kohlenstoffreichen Materialien, die mindestens 2—3 g 
erfordern, also fiir die Cariussche Methode sich nicht eignen, z. B. zur Be- 
stimmung von Jod in tierischen Geweben (Schilddriise, Speicheldriise usw.). 

Die Methode diirfte aber als veraltet angesehen werden, denn sie wird 
von der folgenden in jeder Weise iiberholt. 


e) AufschlieSung durch Natriumsuperoxyd nach Pringsheim?), 


Erforderlich zu dieser Methode sind: 

1. ein Stahltiegel mit durchlochtem Deckel und obenstehender 
Form (Abb. 61) (?/, natiirlicher GréBe®)); 

2, ein Hisendraht; 

3. halogenfreies Natriumsuperoxyd. 
+) Volhard, A. 190, 40 (1878); Fr, 18, 278 (1879). 


3) Pringsheim, B. 36, 4244 (1903); 38, 2459 (1905); 41, 4270 (1908). Man vel. 
auch Warunis, Ch. Z,. 36, 907 (1911) ; 


*) Zu beziehen durch die Firma F. Kohler, Leipzig, Josephinenstr. 35. 


Organische Elementaranalyse 69 


__ Substanzen mit 75 und mehr Prozenten Kohlenstoff und Wasserstoff 
+ Halogen bediirfen der 18fachen, solche von 50—75°%, Kohlenstoff und 
Wasserstoff + Halogen der 16fachen Menge Natriumsuperoxyd. Substanzen 
mit 25—50°, Kohlenstoff und Wasserstoff —- Halogen mischt man mit dem 
halben, solche mit weniger Kohlenstoff und Wasserstoff mit dem. gleichen 
Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt, wie 


Zucker, Naphthalin usw. und verwendet dann wieder die 16- bzw. 18fache 
Menge Natriumsuperoxyd. 


Zur Bestimmung verfahrt man in der folgenden Weise: 


Die abgewogene Menge Substanz, etwa 0,2 g, wird mit der nach den 
obigen Angaben berechneten Menge Natriumsuperoxyd in dem Stahltiegel 
gemengt. Der Tiegel wird in eine Porzellanschale gestellt, die so viel kaltes 
Wasser enthalt, daS8 er bis zur Marke bedeckt ist. Dann wird die Masse 
durch EHinfiihren eines gliihenden Eisendrahtes durch das im Deckel befind- 
liche Loch entziindet. War zu viel Superoxyd vorhanden, so findet keine 
durch die ganze Masse gehende Entziindung statt, wurde zu wenig ange- 
wandt, so verlauft die Reaktion zu stark. Ist die Reaktionsmasse nach der 
Entziindung yoéllig durchgeschmolzen, so ist’ die Verbrennung in allen Fallen 
gelungen, auch dann, wenn nach dem Lésen geringe Kohlespuren zurick- 
bleiben. 

AuBer Halogenwasserstoff bildet sich bei der Oxydation auch Halogen- 
saure, die zu ersterem reduziert werden muB. 

Eine allzu lebhafte explosionsartige Verbrennung lat sich dadurch 
mildern, daf man das Natriumsuperoxyd mit dem halben Gewicht trockner 
Soda verdiinnt!). Darauf wird der Tiegel nebst Deckel in das Wasser gelegt, 
die Schale schnell mit einem Uhrglas bedeckt und so lange erwarmt, bis das 
Verbrennungsprodukt bis auf einige Kohlenteilchen in Losung gegangen ist, 
was sich dadurch zu erkennen gibt, dai keine Sauerstoffblasen mehr aut- 
steigen. Dann wird der Tiegel entfernt, gewaschen und die von Hisenoxyd- 
hydrat getriibte Lésung mit 3 ccm einer gesattigten Bisulfitloésung und so viel 
verdiinnter Schwefelsaiure versetzt, bis der Eisenniederschlag verschwunden 
ist. Dadurch werden die in Freiheit gesetzten Halogenséuren und Persauren, 
welche durch zu starke Oxydation entstanden sind, ohne Schwierigkeit zu 
Halogenwasserstoffsiure reduziert. Dann erwaérmt man im bedeckten Becher- 
glase bis zum Verschwinden der schwefligen Saure, gibt noch 3 ccm konzen- 
trierte Salpetersiure zu, die schwefelsaures Silber in Lésung halt, und fallt 
die jetzt etwa 500 ccm betragende Fliissigkeitsmenge mit Silbernitrat. Nach 
dem Stehen auf dem Wasserbade wird der zusammengeballte Niederschlag 
abfiltriert, gewaschen und in der gewohnlichen Weise gewogen. 


f) Verbrennung in Sauerstoff nach Hempel-Grafe’). 


Marcusson und Déoscher haben das Verfahren, das urspriinglich 
zur Schwefelbestimmung diente (s. S. 77) so umgestaltet, daB es auch fur 
die Halogenbestimmung brauchbar ist *). 


1) Grandmougin, B. 43, 935 (1910). 
2) Hempel-Graefe, Z. ang. 17, 616. (1904). 
3) Marcusson und Déscher, Ch. Z. 84, 417 (1910). 
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Nach diesem Verfahren fiillt man eine gewogene Substanzmenge in 
ein mit Watte gefiittertes Platin- oder NickelgefaB, dessen Seitenwande 
mit feinen Léchern versehen sind, ein. Watte und Substanz werden mit wenig 
fein gepulvertem Salpeter bestreut. Inzwischen hat man die mit destilhertem 
Wasser gefiillte 5—6 1 fassende Flasche in der tblichen Weise mit Sauerstoff 
gefiillt, nach EingieBen von 100 ccm 10 %iger halogentreier Natronlauge mit 
einem Korkstopfen verschlossen und mit einem Sicherheitsdrahtnetz um- 
geben (Abb. 62). In die Glasflasche ist ein Stopfen eingeschliffen, der den 
zur Aufnahme des Kiastchens dienenden Nickeldraht tragt. Man haingt nun 
das Kistchen in die Ose dieses Drahtes, befestigt einen Zwirnsfaden einerseits 
in der Watte, andererseits am oberen Ende des Drahtes, fiihrt den Draht 
mit dem Kastchen rasch in die Flasche ein, entzun- 
det den Zwirnsfaden und’ setzt sofort den diinn ein- 
gefetteten Stopfen fest auf, den man wahrend der 
Verbrennung festhalten mu, 

Nach einstiindigem Stehen des Reaktions- 
produktes spilt man den Inhalt quantitativ in ein 


oe 


pees Becherglas und reduziert gebildete Chlorate zu 
“5 ype tbe! poke Chloriden mit einem geeigneten Reduktionsmittel, 


iE z. B. gepulverter Devardascher Legierung (50 Teile 


Kupfer, 45 Teile Aluminium und 5 Teile Zink) durch 
kurzes Erwarmen. Dann wird mit verdtnnter Sal- 
petersiure angesduert, filtriert und in tiblicher Weise 
mit Silbernitrat gefallt. 


g) Gleichzeitige Bestimmung von Chlor und 
Platin nach Wallach. 


Abb. 62. In Platindoppelsalzen 1a8t sich das Chlor nicht 

Verbrennungsflasche. nach der Cariusschen Methode bestimmen, da die 

Platinchlorwasserstoffsiure mit dem  Silbernitrat 

reagieren wurde. Wallach empfiehlt') folgendes Verfahren, das gleichzeitig 
zur Bestimmung des Platins dient: 

Man wagt die scharf getrocknete Substanz in einer Platinschale ab, 
lost 0,5—1,0 g Natrium in absolutem Alkohol auf und gibt die Lésung zur 
Substanz. Dann dampft man den Alkohol gréftenteils ein und ziindet den 
Rest in der Schale an. Die verbrannte Masse wird nun iiber freier Flamme 
verascht und nach dem Erkalten mit Wasser und verdiimnter Salpetersiure 
extrahiert. Durch Filtrieren kann man das Platin (auf dem Filter) von dem 
Chlor (im Filtrat) trennen und beide quantitativ bestimmen. 

h) AuBer den beschriebenen Methoden ist noch eine ganze Reihe 
weiterer in der Literatur vorhanden, die zur Umgehung der iiblichen Cariusschen 
Methode im Bombenrohr dienen sollen: 

Brunner?) verwendet Permanganat und konzentrierte Persulfatlésung, 
um Chlor in Freiheit zu setzen. Letzteres wird jodometrisch bestimmt. — 

Seekerund Mathe wsen*) oxydieren mit Permanganat Jod zu Jodsaure. 


*) Seeker und Mathewsen, Ch. Z. 34, 575 (1910). 
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Dittrich?) kocht die Substanz mit angesauerter Persulfatlésung. 

Klobukowski*) verbrennt die Substanz mit Hisenoxyd unter Vor- 
le gen von entwasserter Soda, v. Walther mit Kupferoxydpulver und Soda 
im Nickeltiegel. 

Briigelmann®) cliiht im Sauerstoffstrom unter Vorle gen von gekorntem 
Kalk, wahrend Dennstedt bei Chlor und Brom Bleisuperoxyd, bei Jod 
molekulares Silber vorlegt‘). 

Vaubel und Scheuer) zersetzen die Substanz mit konzentrierter 
Schwefelsdure und leiten die entweichende Halogenwasserstoffsiure in Silber- 
nitratlosung. 

Uber andere Methoden vgl. Sauer), Klason’), Weidel und 
von Schmidt’), Fahlberg und Hes), Zulkowsky und Le pez), 
Longi™), Valeur”), Petersen’) und Pozzi-Escot),: Moir), 
Stepanow!), Bacon"), Walker und Rae}’), Reid!), van Winkle 
und Smith?°). Einzelne dieser Methodensind von Sherman2!)einer kritischen 
Nachprifung unterzogen worden. 


Fir besonders genaue Analysen oder bei Untersuchung von Stoffen, welche 
nur wenig Halogen enthalten, ist zu beachten, dap Chlorsilber in Wasser 
etwas loslich ist. Nach W. Roth2?) lost 


I] Wasser bei 18°'1,5 mg 
540 878 AsO: 


Die Léslichkeit wird vermehrt durch Gegenwart gewisser Salze wie 
Quecksilbernitrat. Daher ist Quecksilber bei der Halogenbestimmung nach 
Carius hinderlich, und es ist darauf zu achten, daB das Halogensilber bei 
Uberschu8 yon Salpetersiure nicht wie iiblich noch hei®, sondern stark ab- 
gekuhlt abfiltriert wird, widrigenfalls der Halogengehalt betrachtlich zu 
gering ausfallt (Simonis). 

g) Enthalt die Substanz Chlor und Brom, so fallt man beide als 
Silbersalz und verdrangt in wblicher Weise das Brom durch einen Chlor- 


1) Dittrich, B. 36, 3386 (1903). 2) Klobukowski, B. 10, 290 (1877). 

3) Briigelmann, Fr. 15, 1 (1876) und 16, 1 (1877). 

4) Ndheres siehe bei dem betreffenden Kapitel. 

>) Vaubel und Scheuer, Ch. Z. 30, 167 (1906). Vgl. hierzu Bianchi, 
CG) 1907, I, 664. 

6) Sauer, Fr. 12, 32 und 178 (1873). 

7) Klason, Fr. 22, 177 (1883); B. 19, 1910 (1886); 20, 3065 (1887). 

8) Weidel und v. Schmidt, B. 10, 1131 (1877). 

9) Fahlberg und Iles, B. 11, 1187 (1878). 

1%) Zulkowsky und Lepéz, M. 45, 537 (1884): 6, 447 (1885). 

11) Longi, G. 28, II, 247 (1898). 

12) Valeur, C. r. 129, 1265 (1899); Bl. [3], 23, 82 (1900). 

13) Petersen, Fr. 42, 406 (1903). 

14) Pozzi-Escot, C. 1904, II, 62. 

15) Moir, Proc. 22, 261; C. 1907, I, 299; C. 1908, I, 1210. 

16) Stepanow, B. 39, 4056 (1906). 

17) Bacon, Ch. Z. 33, Ref. 121 (1909). 

18) Wacker und Rae, Ch. Z. 34, Ref. 353 (1911). 

19) “Rerd, Cs 1912, I, 1149. 

2) van Winkle und Smith, Am. Soc. 42, 333 (1920). 

21) Sherman, Am. Soc. 24, 1100 (1902). 
22) W. Roth, Z. ang. 17, 716 (1904). 
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strom!), Ebenso verfahrt man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlor 
und Jod, 

Ist Jod und Brom vorhanden, so lést man das gewogene Ge- 
misch AgBr + AgJ in wenig tiberschissiger Natriumthiosulfatlosung, fallt 
das Silber mit Schwefelammon und dampft das Filtrat mit Schwefelsaure 
ein, gliiht schwach und titriert dann das Jod in der in Wasser aufgelosten 
Schmelze mit viel iiberschiissiger Eisenchloridlésung und Thiosulfatlésung?). 

Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Chlor, Brom 
und Jod in organischen Substanzen sind ebenfalls mehrfach*) beschrieben 
worden. Siehe hierzu die Methode von Baubigny und Chavanne aut 
Seite 63. 

Nach Hans Meyer und Hub?4) eignet sich die Liebigsche Methode 
der Halogenbestimmung auch zur Bestimmung von Fluor in orga- 
nischen Substanzen, Man fiihrt die Operation in engen Nickelrohren aus. 

Im iibrigen kann der Nachweis und die Fallung von Fluor naturgemab 
nicht durch die fiir die iibrigen Halogene beschriebenen Methoden erfolgen, 
da diese meist auf der Ausscheidung des unlodslichen Silbersalzes beruhen, 
das Fluorsilber aber léslich ist®). : 


6. Bestimmung des Schwefels. 


Der Schwefel wird in organischen Verbindungen stets in Form von schwefel- 
saurem Barium bestimmt. Liegt er schon als Schwefelsfure vor — wu. B. in 
Sulfaten organischer Basen — so kann man in den meisten Fallen die waBrige 
Losung derselben direkt nach dem Ansauern mit Chlorbarium fallen; in allen 
ubrigen Fallen muB die Substanz zunachst aufgeschlossen werden. Das 
AufschlieBen kann auf nassem oder trockenem Wege erfolgen, mu aber 
stets so weit gefiihrt werden, daB auch wirklich aller Schwefel vollkommen 
in Schwefelséiure verwandelt ist, was in manchen Substanzen einige Schwierig- 
keiten bereitet. Von diesen beiden Bestimmungsarten grundsatzlich ver- 
schieden ist eine dritte, welche sich auf die Verbrennung der Substanz im 
Sauerstoffstrome griindet. 

Bei dem Schmelzen im offenen Tiegel usw. ist stets auf 
den Schwefelgehalt des Leuchtgases Riicksicht zu nehmen 
(blinder Versuch!). 


a) Aufschliefen auf nassem Wege. 


1. Methode von Carius. 


Diese stets anwendbare Methode beruht auf der volligen Oxydation der 
Substanz mittels rauchender Salpetersdure im Bombenrohr und erfordert 
also die gleichen Materialien wie sie auf 8. 59 fiir die Halogenbestimmung 
nach Carius angefiihrt sind. Nur das Silbernitrat ist in diesem Falle ihe 


Fresenius, Quant. Analyse, 6. Auflage, I, 655. 

Siehe Lehrbuch v. Miller-Kiliani, 4. Auflage (1900) 468. 
Jannasch, Koelitz, Z. a. Ch. 15, 66, 68 (1897) 
Hans Meyer und Hub, Ch. Z. 34, 816 (1910). 


a Eingehendes iiber die Bestimmung yon Fluorverbindungen siehe Vaubel: 
°hys. u. chem. Methoden, IT, S. 34 ff 


ie) 
*) 
*) 
és) 

) 


5 
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fliissig, falls man nicht eine gemeinsame Bestimmung von Halogen und 
Schwetel in derselben Substanzmenge ausfiihren will (siehe spater 8. 74). 

Kin Bombenrohr wird mittels des Einfiilltrichters mit 1,5 ccm rauchen- 
der Salpetersiure beschickt. Nach vorsichtigem Herausnehmen des Trichters 
wird das Substanzréhrchen mit der eingewogenen Substanz (etwa 0,2 g) 
hineingeschoben. 

Das Rohr wird nun zu einer Kapillare zugeschmolzen (S. 60) und im 
Bombenofen mindesten 3 Stunden auf annihernd 300° erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird wieder zunachst die Fliissigkeit aus der Ka- 
pillare durch Anwirmen herausgebracht und dann mit gréBter Vorsicht der 
Druck herausgelassen. Man iiberzeuge sich, ob die Substanz auch vollkommen 
zersetzt ist. Wenn die Substanz keine anorganischen, unlésliche Sulfate 
bildende Bestandteile enthalt, mu der Rohrinhalt eine klare Lésung sein. 

Man vertreibt nun zunachst wieder durch Einstellen des Rohres in ein 
siedendes Wasserbad die braunen Dampfe, sprengt die Spitze, wie auf S. 61 
beschrieben, ab und stellt die Rohre wieder in das Wasserbad zuriick. 

Da es notwendig ist, die Salpetersiure zu verjagen, um die Bildung 
von Bariumnitrat einzuschranken, so 14Bt man das Rohr im siedenden Wasser- 
bade, bis sein Inhalt fast verdampft ist. 

Der Rest wird quantitativ in ein geréumiges Becherglas gespilt. Auch 
vergesse man nicht, die abgesprengte Spitze auszuspiilen. 

Nachdem man yon etwaigen Glassplittern zuvor abfiltriert hat, wird 
die mit wenig Salzséiure versetzte Lésung zum Sieden erhitzt und mit fil- 
trierter siedender Chlorbariumlésung in nicht zu groBem Uberschu8 aus- 
gefallt. Man halt die Fliissigkeit noch so lange im Sieden, bis sich der Barium- 
sulfatniederschlag unterhalb der klaren Losung vollkommen abgesetzt hat. 

Wenn méglich, lasse man noch iiber Nacht stehen. Dann dekantiert 
man durch ein Barytfilter ab, tiberzeuge sich, daB das Filtrat auch mit Chlor- 
barium keinen Niederschlag mehr gibt, wechselt dann das Becherglas unter 
dem Filter und spilt das Bariumsulfat auf das Filter. Sollte das Filtrat 
triibe durchlaufen, wird es nochmals filtriert bis es klar ist. Man wascht 
dann mit heiBem Wasser solange aus, bis eine Probe nicht mehr mit Schwefel- 
saure reagiert. 

Das noch feuchte Filter wird herausgenommen, zusammengeklappt und 
in einem gewogenen Platintiegel bei méglichst niedriger Temperatur verascht. 

Eine Reduktion des Bariumsulfats ist dabei nieht zu befiirchten. Man 
gliht dann mit voller Flamme solange, bis der Tiegelinhalt vollkommen wei 
ist, halt den Tiegel auch eine kurze Zeit tiber die Geblaseflamme und laBt 
ihn im Exsiccator erkalten. 


Berechnung des Prozentgehaltes an Schwefel: 


log % S = log gef. BaSO, + log sao (= 13781) — log Substanz 
Beispiel: 
Bestimmung von Schwefel in Sulfanilsdure : 
Rohbrchen a + Subst. 5,4241 Tiegel + BaSO, 12,4485 
leer 5, 2171 Py leer 12,1704 
; 0,2070 & Subst. -0,2781 g BaSO, 


Gef. % 8 18,45 Ber, f. Cs5H,NSO, % 8 18,50. 
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Sollte durch mitgerissenes Bariumchlorid der Gehalt an Schwefel zu 
hoch gefunden sein, so kann man den Tiegelinhalt mit Wasser und Salzsaure 
digerieren und so das Chlorbarium extrahieren, 

Bei zu niedrig gefundenem Gehalt versuche man das Abrauchen des 
Tiegelinhaltes mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsdure. 

Nach einer von Rupp?) vorgeschlagenen. Modifikation der Cariusschen 
Schwefelbestimmung, die von Schneider?) nachge prift und angenehm und 
zuverlissig befunden wurde, verfaihrt man ahnlich wie bei den Halogen- 
Pe aminoen so, daB man 0,5—1 g gepulvertes Bariumnitrat oder 
-chlorid zur Salpetersiure im Bombenrohr gibt. Das Barium- 
chlorid ist vielleicht insofern von Vorteil, als ein gewisser Chlorgehalt den 
OxydationsprozeB beschleunigt. Das entstehende Bariumsulfat wird unter 
dem Hinflu& von Druck und Temperatur sandig und lat sich gut heraus- 
sptilen und abfiltrieren. 

Man spiilt mit etwa 200 com Wasser in ein Becherglas und erhitzt unter 
Zerteilung der gréBeren Stiicke mittels eines plattgedriickten Glasstabes zum 
Sieden, filtriert und wascht mit heiBem Wasser vollkommen aus. 

Ist — bei Substanzmangel — die gleichzeitige Bestimmung von 
Schwefel und Halogen in derselben Substanzmenge erwiinscht. 
so verfahrt man wie bei der Halogenbestimmung, d. h. erhitzt im Rohr mit 
Salpetersaure und Silbernitrat (S. 60). Das Halogensilber wird durch ein 
Filter filtriert und Filtrat und Waschwasser gesammelt. Sie enthalten die 
Schwefelséure, die nunmehr mit halogenfreiem Bariumnitrat*) in ganz ver- 
diinnter Losung gefallt wird. 

Daf der Schwefel in-organischen Substanzen nach Carius nicht voll- 
standig in Schwefelséiure verwandelt wird, ist nur selten beobachtet worden‘*) 
Gabriel hatte eine solche Substanz in Handen und mubte zur volligen 
Oxydation derselben so verfahren, dafs er den Rohrinhalt mit Pottasche 
neutralisierte und verdampfte. Der Riickstand wurde mit Soda und Kalium- 
chlorat verschmolzen. 

In ahnlicher Weise bestimmte Henriques®) den Schwefel in Materialien 
ptlanzlichen Ursprungs, indem er die Substanz in einem kleinen Porzellan- 
schalchen mit rauchender Salpetersiure zerstérte, dann zur Trockne ver- 
dampft und den Riickstand mit Soda und Salpeter verschmolz. 

2. Hine weitere Methode, den Schwefel auf nassem Wege zu 
oxydieren ist von Messinger®) angegeben und beruht auf der Zerstérung 
der Substanz durch Kali und Permanganat in waBriger Lésung. Die Methode 
fiihrt jedoch nicht bei allen fipcransen zum Ziel. 

3. SchlieBlich sei noch die Methode von Edinger’) erwahnt, welche 
auf der Oxydation der (nicht fliichtigen) Substanz mittels w aBriger Natriumy 
superoxydlésung in PlatingefaBen basiert. 


*) Rupp, Ch. Z. 32, 984 (1908). 
*) Schneider, B. 42, 3417, Anm. 2 (1909). 
*) Halogenhaltiges Bariumnitrat wird vorher mit Silbernitrat ausgefallt und 
filtriert. : 
*) Trzcinski, B. 16, 2837 (1883); Gabriel, B. 22; 1154 (1889). 
) Henriques, Fr. 40, 48 (1901). 
°) Messinger, B. 27, 2914 (1888). 
) Edinger, Fr. 34, 362 (L895) mundi Chie Zen 9a 204 (1895); siehe auch Modra- 
kere 


kowski, H. 38, 564 (1903), 
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b) AufschlieBen auf trocknem Wege. 


1. Oxydation mit Kaliumhydroxyd und Salpeter nach Lie bi g. 


5 eg YG & = dee ‘iale ; 
0,2—0,3 g¢ Substanz — bei schwefelarmen Verbindungen entsprechend 
mehr — werden in einem Silbertiegel mit einer Mischung von acht Teilen 


Kaliumhydroxyd und einem Teil Kaliumnitrat zusammengeschmolzen und 
unter Umrihren mit einem Platin- oder Silberspatel allmihlich  stiirker 
erhitzt, bis die Schmelze farblos geworden ist. Man lat dann erkalten, lést 
die Schmelze in Wasser, filtriert und fallt im schwach angesiuerten Filtrat 
die Schwefelsiure mit Chlorbarium. 

Flissige Substanzen wigt man im Glaskiigelchen ab, und nimmt 
die Oxydation in einem einerseits zugeschmolzenen Verbrennungsrohr vor. 

Die Fillung des Rohres geschieht mit Hilfe des Kupfertrichters in der 
schon mehrfach beschriebenen Weise (S. 67). Man stellt sich ein Gemisch 
von entwasserter Soda und Salpeter her, fiillt eine kurze Schicht desselben 
in das Rohr und laBt das Kiigelchen mit der Spitze zuerst nachgleiten. Durch 
Einwerfen eines Glasstaibehens wird das Kiigelchen zerbrochen. Dann fiillt 
man das Rohr mit dem Alkaligemisch nahezu an, klopft eine Rinne und erhitzt 
in der auf 8. 67 beschriebenen Weise, an dem vorderen Teil des Rohres be- 
ginnend. LErst wenn dieser Teil des Rohres gliiht, schreitet man gegen die 
Substanz vor und verbrennt diese mit aller Vorsicht. Der Inhalt des Rohres 
wird nach dem Erkalten in Waser und wenig Salzsaure gelést und im Filtrat 
die Schwefelséiure gefallt. 

Die Oxydation kann durch Zusatz von Kaliumchlorat zur Schmelze 
noch verstarkt werden. 

Kine im Prinzip ahnliche Methode, die aber nur beschrankt 
brauchbar ist, besteht darin, dafi man die Substanz zunachst mit reinem 
Alkali erhitzt, dann zwei Volumen Wasser zusetzt und Chlor einleitet. Man 
vertreibt dann den Uberschu8 von Chlor durch Erhitzen, siuert an, filtriert 
und fallt mit Chlorbarium. 

Auch durch Glithen der Substanz mit Atzkalk, welcher mit Calcium- 
nitratlésung abgeléscht wurde?), kann der Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert 
werden; ferner auch durch Quecksilberoxyd?). 

Neuere Methoden vgl. Sadtler, C. 1904, IT, 13881; Schiff, C, 1906, I, 
1519, Fr. £5, 571 (1906); Berry, Chem. N. 94, 188, C. 1906, II, 1870. 


2. Oxydation mit Natriumsuperoxyd. 


vy. Konek hat gefunden), daf8 man mit festem Natriumsuperoxyd 
den Schwefel quantitativ bestimmen kann. Er verpuffte das Gemisch der 
schwefelhaltigen Substanz mit Natriumsuperoxyd in der kalorimetrischen 
Bombe. 

H. Pringsheim zeigte*), dai man die Oxydation auch im bedeckten 
Stahltiegel vornehmen kann, in der Weise, wie sie ftir die Bestimmung von 
Halogen auf S. 68 beschrieben wurde. Man mischt die Substanz in dem Tiegel 
mit dem nach dem angegebenen Schema zu berechnenden Gewicht an Na- 


1) de Koninck und Nihoul, B. 27, Ref. 804 (1894). 
2) Russel, Soc. 7, 212 (1854). 3) v. Konek, Z. ang. 16, 518 (1903). 


) 
4) Pringsheim, B. 41, 4270 (1908). 
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triumsuperoxyd mittels eines Hisennagels, den man dann mit einer Zange 
faBt und in gegliihtem Zustande durch das Loch im Deckel mit der Reak- 
tionsmasse in Beriihrung bringt und verfahrt weiter nach den Angaben 
auf 8. 68. 

Spiiter wird die waBrige alkalische Lésung mit Salzsiure angesauert 
(wobei der Eisenniederschlag in Lésung geht) und nach dem Abfiltrieren 
von Kohleteilchen mit Chlorbarium gefallt. 

3. Nach v. Asboth?) werden 0,2—0,5 g der Substanz mit genau 10 g 
calcinierter Soda und 5 g Natriumsuperoxyd gemischt und die Mischung 
mittels einer kleinen Flamme erwarmt, so da der Tiegel von derselben nicht 
beriihrt wird. Spiiter erhitzt man stirker, bis die Schmelze dimnflissig ge- 
worden ist. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und das Filtrat 
mit bromhaltiger Salzsdure bis zum Verschwinden des Bromgeruches gekocht. 
Die Lésung ist dann zur Fallung mit Chlorbarium geeignet. Eine Modi- 
fikation dieses Verfahrens ist nebst einer umfassenden Literaturtiber- 
sicht von Warunis angegeben worden’). 


c) Methoden der Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome. 


In Verbindungen, welche sich nach der Cariusschen Methode nicht 
vollig oxydieren lassen und sich auch zu einer Schmelze nicht eignen, be- 
stimmt man den Schwefel zweckmaig durch Uberfiihrung in Calciumsulfat. 
indem man die mit reinem Kalk gemischte Substanz in einem einerseits zu 
einer Spitze ausgezogenen Verbrennungsrohr unter Uberleiten eines Sauer- 
stoffstromes erhitzt. Der Rohrinhalt wird dann in verdiinnter Salzsaure 
gelost und die Losung mit Chlorbarium gefallt. Folgende Arbeitsweisen sind 
vorgeschlagen worden: 

Nach der Methode von Briigelmann*) wagt man die Substanz in 
einem Schiffchen ab und verbrennt im Sauerstoffstrome unter Vorlegung von 
gekorntem Kalk. 

Zulkowsky und Lepez*) verbrennen die Substanz in einem zur 
Halfte mit platiniertem Quarz gefiillten Rohr im Sauerstoffstrom und ab- 
sorbieren die Verbrennungsprodukte in einer mit ammoniakalischer Wasser- 
stoffsuperoxydlosung oder Bromlauge beschickten Vorlage. 

Dieser Methode ahnlich ist die von Weidel und vy. Schmidt an- 
gegebene®), welche auf dem Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrom 
in einem zum Teil mit Platinschwamm oder platiniertem Asbest gefiillten 
Rohre beruht. 


Man vergleiche auch die Ausfiihrungen von Krieger, Ch. Z. 39, 22) 
(1915). 


_ Dennstedt verbrennt die Substanz ebenfalls im Sauerstoffstrome 
mit Platin als Kontaktsubstanz und fiangt das entweichende Schwefeldi- 
und -trioxyd in mit Bleisuperoxyd oder auch calcinierter Soda beschickten 
pedir: 

Schiffchen auf ®) 


vig ANSMeKonglay. (lay, VA, VOL SON) (1895). 

) Warunis, Ch. Z. 34, 1285 (1910) und 34, 906 (LOU: 

) Brigelmann, Fr. 15, 1 (LST G)se 1G yl S iT )s 

) Zulkowsky und Lepez, M. 5, 537; Fr. 24, 613 (1885). 

; y Weidel und v. kolemenioliin 183, KO, AINBIL CUS) Vel. Apitzsch, Z. ang. 
26, 503 (1913). °) Naheres siehe bei dem betreffenden Abschnitte. 
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Auzies!) oxydiert die schwefel- (und stickstoff-) haltige Substanz im 
Verbrennungsrohr mittels Thorerde (s. 8. 57) und absorbiert die schweflige 
Saure ebenfalls mittels Bleisuperoxyd, Letzteres wird nach der Analyse 
mit Salzsiure behandelt. Hierbei bleibt Bleisulfat ungelost und wird zur 
Wagung gebracht. 

KEtwa noch yorhandene Halogene werden durch Silberchromat als 
AgCl + AgBr + AgJ gebunden. Man behandelt das Silberchromat nach der 
Analyse mit Ammoniak, wobei neben iiberschiissigem Silberchromat das 
Chlorsilber in Lésung geht, waihrend Brom- und Jodsilber ungelést bleiben. 
Man filtriert und fallt im Filtrat mit Essigsiiure das Chlorsilber. Das Brom- 
silber wird vom Jodsilber mittels Cyankalium getrennt, 

Das Verfahren von Hempel-Graefe, verbessért von Marcusson 
und Doéscher?) beruht auf der Verbrennung der Substanz in einer Sauer- 
stoffatmosphare und Absorption des entstandenen Schwefeldioxyds durch 
Natronlauge, Oxydation durch Brom zu Schwefelsiure und Fallung als Barium- 
sulfat. Apparatur und Arbeitsweise sind auf 8. 70 beschrieben. Nach ein- 
stundigem Stehen des Verbrennungsproduktes spilt man den Inhalt quanti- 
tativ in ein Becherglas, erhitzt mit 2—3 Tropfen Brom zum Sieden, sauert 
mit verdiinnter Salzséure an, filtriert und fallt mit Bariumchlorid. 


Neuere Methoden zur Bestimmung von Schwefel 1. in Brennstoffen und 
bituminésen Kérpern: Reitlinger, C. 1902, II, 610; Nowicki, C. 1903, II, 1209; 
Schillbach, Z. ang. 16, 1080 (1903); Pennock u. Morton, Am. Soc. 25, 1265 (1903); 
Graefe, Z. ang. 17, 616 (1904); Warunis, Fr. 50, 270 (1911); Lohmann, Ch. Z. 36, 
1119 (1911); Sanders, Soc. 107, 358 (1912); 2. in Pflanzenmaterial, EiweiBstoffen u. dgl.; 
Barlow, C.. 1904, Tt; 118; de Jong, Cy 1975, Tl, 557; 3: in Leim: Krummacher, 
C. 1903,11,1391; 4. in vulkanisiertem Kautschuk und ahnlichen Produkten: Alexander, 
C. 1904, It, 365; Esch, Ch. Z. 28, 200 (1904); C. 1904, IT, 365; Bay, C.r. 146, 3335 
C. 1908, I, 1085; DeuBen, Z. ang. 26, 494 (1913); Hinrichsen, C. 1917, II, 339; 
Stevens, C. 1919, II, 854; 5. im Urin: Abderhalden und Funk, H. 58, 331 (1909); 
Benedict, ©. 1909, Il, 1587; 1911, I, 924; Salkowski, Bi. Z. 32, 335 (1911); H. 96, 
S25 (1916); Bauzily CG. 1978; 1, 1185. 


7. Bestimmung von Selen. 


Selenhaltige organische Verbindungen lassen sich wie schwefelhaltige 
mit Bleichromat verbrennen und geben dabei gute Zahlen an Kohlenstoff usw. 
Die Bestimmung des Selens selbst st68t vielfach auf Schwierigkeiten und 
die Resultate lasen oft die gewiinschte Genauigkeit und Zuverlassigkeit 
vermissen*). Dabei ist das Prinzip der — meist bevorzugten — Methode 
einfach: Die Substanz wird im EinschlufBrobr nach Carius zerstért und das 
Selen durch schweflige Saure niedergeschlagen. 

Nach Bauer‘) verfahrt man wie folgt : die abgewogene Substanz (0,2 g) 
wird etwa 5 Stunden im Bombenrohr mit rauchender Salpetersaure (1,5 cem) 
bei 250° aufgeschlossen, Dann wird der Rohrinhalt mit einem Minimum 
von Wasser in einen 1% ]-Rundkolben (mit Halsschliff) gespiilt und zunachst 
zur Zerstérung der Salpetersiiure 3 Stunden am (eingeschliffenem) Riuck- 
fluBkiihler mit rauchender Salzsiiure (100 com) im Abzug zum Sieden erhitzt. 


1) Auzies, Bl. [4], 9, 814 (1911). 

2) Marcusson und Doscher, Gh Zi. 347 4% (LB 10), 

3) Man vgl. Lesser und WeiB, B. 46, 2649 (1913). 

4) Bauer,B. 48, 507 (1915); Michaelis, B. 48,873 (1915); Vaninound Schinner, 
J. pr. 91 [2], 122 (1915). : 
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Zugabe von Glasperlen oder Siedesteinchen verhindert das StoBen. Die 
dann farblos gewordene Fliissigkeit wird abfiltriert, mit 3 g wasserfreiem 
Natriumsulfit versetzt und weitere 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
bis sich das Selen als schwarzer Niederschlag abgesetzt hat. Die Losung 
mu dann noch nach Schwefeldioxyd riechen, widrigenfalls noch Natrium- 
sulfit zuzusetzen ist. 

Das Selen wird im Goochtiegel abfiltriert, mit heifem Wasser ausge- 
waschen, bei 120° getrocknet und gewogen. 


8. Bestimmung des Phosphors und Arsens. 


Phosphor und Arsen werden durch die gleichen Methoden bestimmt, wie 
sie fiir die Schwefelbestimmung gebrauchlich sind. 

a) Man zersetzt die phosphor- oder arsenhaltigen Substanzen am sicher- 
sten im Bombenrohr nach Carius (siehe 8. 59). Wenn die Substanz kein 
Erdalkali oder Schwermetall enthielt, so tibersattigt man ohne weiteres mit 
Ammoniak und Magnesiamixtur. Im anderen Falle behandelt man zunachst 
die verdiinnte, salpetersaure Losung mit Ammoniummolybdat. 

Die Methode von Carius versagt zuweilen bei sebr resistenten Sub- 
stanzen. Man neutralisiert in diesem Falle die salpetersaure Losung mit 
Soda, verdampft und schlie&t den Riickstand mit Atzkali auf (Methode 
Liebig, 8. 75). 

b) Ist die Substanz nicht fliichtig, so erhitzt man sie in einem Erlen- 
meyerkolben mit etwa 5 ccm konzentrierter Salpetersauret) und fugt nach 
und nach 2—3 g gepulvertes Kalipermanganat bis zur bleibenden Violett- 
farbung hinzu. Man erhitzt noch so lange, bis keine Stickoxyde mehr ent- 
weichen. Dann la8t man erkalten und fiigt zur Losung des Braunsteines 
tropfenweise 10°,ige Kaliumnitritl6sung hinzu, bis die Fliissigkeit vollkommen 
klar wird. 

Man kocht noch einmal auf und versetzt mit Molybdanlésung. Der 
Molybdanniederschlag wird sehr sorgfaltig ausgewaschen und dann wieder 
in Ammoniak gelost. Man fallt nunmehr mit Magnesiamixtur. 

Das gefallte Magnesiumammoniumphosphat(arseniat) wird in beiden 
Fallen durch Glihen in Pyrophosphat(arseniat) verwandelt und als solches 
gewogen. 

Statt dessen kann die Phosphorsaure (Arsensdure) auch durch Titration 
mit Uranylacetat in saurér Losung bestimmt werden, und die Arsensiure 
durch Fallen mit Schwefelwasserstoff. 

c) Kine seltener angewandte Methode ist die von Messinger?) vorge-. 
schlagene. Sie beruht auf der Oxydation der Substanz mit Chromsaure und 
Schwefelsiure in einem Kélbchen mit RiickfluBkiihler. Diese Arbeitsweise 
eignet sich ebenfalls zur Bestimmung von Arsen und Antimon und liefert 
angeblich auch bei solehen Substanzen gute Resultate, welche nach der 
Cariusschen Methode allein nicht analysiert werden kénnen. . 

d) Sehr gute Dienste leistet nach den Erfahrungen des Verfassers auch 
die Methode Pringsheim zur Bestimmung von Phosphor und Arsen, d. i. 
AutschlieBung der Substanz mit Natriumsuperoxyd in der auf S. 68 an- 


*) Marie, C. r. 129, 766 (1899). 
*) Messinger, B. 21, 2916 (1888). 
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gegebenen Weise. Man wendet die halbe Menge der im Schema angegebenen 
an Natriumsuperoxyd an. Da Arsen und Phosphor in alkalischer Loésung 
gefallt werden, so wirkt das aus dem Tiegel stammende Eisen erschwerend, 
Man bedient sich deshalb besser eines Silbertiegels, den man dann bei der 
Verbrennung schriig stellt. Die Lésung wird zuerst mit Salzsiiure angesauert, 
filtriert, um Kohleteilchen zu entfernen, dann ammoniakalisch gemacht und 
mit Magnesiamischung gefallt !) 


Berechnung: 


log °, P = log gef. Mg,P,0, + log Sn (== 44519) —log Substanz. 


log % As = log gef. Mg,As,0, + log - ~— (= 68372) — log Substanz. 


9. Bestimmung von Metallen. 


Die quantitative Bestimmung von Metallen in organischen Verbin- 
dungen richtet sich bei unbekannten Kérpern nach den Ergebnissen der 
qualitativen Analyse, bei bekannten, z. B. synthetisch dargestellten Salzen, 
nach der Natur des angewandten Metalles. 

Zuweilen laBt sich bei l6slichen Salzen das Metall durch ein quanti- 
tatives Fallungsmittel aus der Lésung niederschlagen, doch ist diese Arbeits- 
weise wegen der durch den organischen Rest meist hervorgerufenen Kom- 
plikationen nicht allgemein brauchbar und zuverlassig. Die Zerst6rung dieses 
organischen Restes ist deshalb in den meisten Fallen vorzuziehen. 


a) Allgemeines. 


Bei Anwesenheit der tliichtigen Metalle Arsen, Antimon, Cadmium, 
Quecksilber, Zink, Zinn und anderen zerst6rt man die organische Verbindung 
durch Erhitzen derselben mit rauchender Salpeterséure im Bombenrohr. Da 
diese Methode ganz allgemein und fiir alle Metalle brauchbar ist, so wendet 
man sie stets dann an, wenn mehrere Metalle in der Substanz vorhanden 
sind. In dem mit Wasser verdiinnten Riickstande trennt und bestimmt man 
dann die Metallbestandteile in der Weise, wie es die anorganische Analyse 
fordert. Arsen und Antimon sind als Saéuren gelést, Cadmium, Quecksilber 
und Zink als Nitrate. Zinn ist als unldsliche Metazinnséure vorhanden. Ist 
Eisen vorhanden, so bildet auch dieses z. T. unlosliches Fe,O3. 

Ist das Oxyd des Metalls glithbestandig, Sb,O,, CdO, ZnO, Bi,Os, 
SnO,, so dampft man das abgewogene Salz im Tiegel mit rauchender 
Salpetersdure ein und gliiht die zuruckbleibende Masse anhaltend, falls 
nétig auf dem Geblase. 

Einzelne nicht fliichtige Metalle, wie Eisen und Mangan, Kobalt 
und Nickel, Chrom und Aluminium, Kupfer, Magnesium und andere, deren 
Oxyde beim Gliihen an der Luft bestindig sind, bestimmt man dadurch, das 
man die abgewogene Substanz im Platintiegel vorsichtig verkohlt, ein- 
aschert, die Asche mit Salpetersiiure durchfeuchtet, letztere abraucht und 
den Riickstand zuletzt auf dem Geblase gliitht. Die Operation mu! mehrmals 


wiederholt werden. 


1) H. Pringsheim, B. 41, 4271 (1908). 
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Man wigt entweder das Oxyd als solches oder reduziert es im Wasser- 
stoffstrom (Kobalt und Nickel) und wagt das Metall. 

Enthalt die Substanz Halogen, so beschrankt sich die Anwendung dieser 
Methode nur auf solche Metalle, deren Halogenide nicht zum Teil fliichtig 
sind 4), 

Tea ntiate der Metalle, deren Sulfate glihbestandig sind, werden 
aut Zusatz von reiner destillierter Schwefelsiure verascht und als Sulfate 
gewogen. Aut diese Weise lassen sich die Alkalien, alkalische Erden und Blei 
bestimmen. 

Die Edelmetalle bleiben beim Veraschen ihrer Verbindungen und Glihen 
als solche zuriick. Halogenhaltige Silbersalze verlangen jedoch eine besondere 
Bestimmungsmethode (s. 5. 82). 


b) Spezielles. 
1. Bestimmung von Calcium, Strontium oder Barium. 


0,2—0,3 g der organischen Substanz, welche eines der drei obigen 
Metalle enthalt, werden in einem Platintiegel oder auch Porzellantiegel (dessen 
Deckel dann aber zweckmaBig gesondert gewogen wird) eingewogen und mit 
3—5 Tropfen reiner destillierter Schwefelsdure durchfeuchtet. Man raucht 
unter dem Abzug zunachst auf einer Asbestplatte ab, spater uber einer ganz 
kleinen, freien Flamme. Da die Masse zuweilen spritzt, ist der Deckel (lose) 
aufzusetzen. 

Wenn keine Schwefelsturedampfe mehr entweichen, wird der Tiegel 
und der Deckel bis zur Rotglut erhitzt und so lange gegliiht, bis der Inhalt 
rein weil} ist. 


Berechnung: 
‘ Ca 
log %Ca = log gef. CaSO, + log — (=46 883) — log Substanz, 
Sr 
log % Sr = log gef. SrSO, + log — (= 67839) — log Substanz, 
SrSO, 
] 0/ 7 OY Ba —-Bpa> Qi 
og % Ba = log get. BaSO, + log BaS0, (= 76970) — log Substanz. 
Beispiel: 
Bestimmung von Calcium in Calciumformiat. 
Tiegel + Subst. 21,4757 Tiegel + CaSO, 21,4855 
* leer 21,2136 . leer 22136 
0,2621 g¢ Subst. 0,2719 g CaSO, 


Get Canal. Beri ts @5.0.0 .Gawyn Oar o0n7 7: 


‘ 


2. Bestimmung von Blei. 


Dies geschieht am bequemsten wie oben fiir Calcium angegeben wurde. 
Die Methode eignet sich auch fiir den Fall, daB es sich um die Analyse von 


komplizierten — halogen-, schwefel- oder stickstoffhaltigen — Bleisalzen 
handelt ?), 


') Siehe Bestimmung des KKupfers S. 84. 
*) Simonis und Rindl, B. 41, 838 (1908). 
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Das Bleisulfat darf nicht zu intensiv gegliiht werden. 

Die Methode von Polis?) zur Oxydation der in Schwefelsiiure gelosten 
der suspendierten Substanz mittels Permanganat und Bestimmung des Bleis 
us Sulfat erweist sich im Vergleich mit der erstgenannten Methode zu kom- 
pliziert, als da ihre praktische Anwendung befiirwortet werden k6énnte ?), 

In dem speziellen Falle, daB es sich um die Analyse solcher sch wefel- 
haltiger Bleisalze handelt, welche mehr als ein Atom Schwefel auf ein Atom 
Blei enthalten, kann man mit Vorteil die Bleibestimmung mit derjenigen 
des Schwetels nach Carius vereinigen. Einen nicht an Blei gebundenen 
Rest von Schwefelsaure fiallt man im Filtrat vom Bleisulfat mit Chlorbarium. 


Berechnung: 
Pb 


log PbSO, 


log % Pb = log get. PbSO, (= 83452) — log Substanz, 


3. Bestimmung von Kalium, Natrium und Ammonium. 


Die beiden Alkalimetalle werden ebenfalls in der Weise bestimmt, dafB 
man die Verbindung in einem hohen Platintiegel oder Porzellantiegel mit 
Deckel mit 3—5 Tropfen Schwefelsdure befeuchtet, besonders vorsichtig und 
langsam auf einer dicken Asbestplatte handbreit tiber einer kleinen Gas- 
flamme abraucht (1—2 Stunden) und den Riickstand glitht. Das zuriick- 
bleibende Pyrosulfat wird durch kurzes Glithen tiber dem Geblase in Sulfat 
verwandelt. 

Schmelzendes Alkalisalz umhiillt oft einzelne Kohleteilchen und schtitzt 
sie dadurch vor dem Verbrennen. Ist deshalb der Riickstand noch nicht rein 
weiB. so setzt man noch einige Tropfen Schwefelséure und zwei Tropfen 
konzentrierter Salpetersdure zu und wiederholt das Abrauchen. 

Explosive Kalisalze zersetzt man durch UbergieBen mit verdiinnter 
Schwefelsaure; man dampft dann erst ein und erhitzt langsam zum Glihen®). 


Berechnung: 


log % K = log gef. K,S0, (= 65198) —log Substanz, 


K, 
+ log 80, 
Yay 
a SO, 
Zur Bestimmung des Ammoniakgehaltes eines Salzes destil- 
jert man dasselbe mit Natronlauge und bestimmt im Destillat das Am- 
moniak titrimetrisch (s. 8. 54 [bei Kjeldahl]), falls man nicht eine Stick- 
stoffbestimmung durch Verbrennung nach Dumas vorzieht. 


log % Na = gef. Na,SO, + log N (= 51026) — log Substanz. 


4. Bestimmung von Silber. 


Halogenfreie, nicht explosive Silbersalze, auch solche, die 
Schwefel und Stickstoff enthalten, hinterlassen beim Glihen metallisches 
Silber ohne Verlust; die schwefelhaltigen erfordern jedoch, wie Salkowski‘) 
gezeigt hat, Erhitzen bis zum Schmelzen. 


1) Polis, B. 20, 718 (1887); vergleiche ebenda 19, 1024 (1886). 

2) Simonis und Rindl, B. 4/, 838 (1908). 

3) F, Fischer, A. 199, 303 (1879). 

4) Salkowski, B. 26, 2497 (1893); vel. auch B. 35, 2050 (1902). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 6 
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Man wagt also die Substanz in einen Porzellantiegel ein, setzt den ge- 
wogenen Deckel auf und verascht tiber ganz kleiner freier Flamme 1—2 
Stunden lang. Spiiter gliiht man die Kohle weg, erhitzt bei Anwesenheit 
von schwarzem Schwefelsilber kurze Zeit auf dem Geblase und wagt das 
guriickbleibende Silber. ’ 

Die Bestimmung von Silber in halogenhaltigen Salzen wird 
am bequemsten durch Erhitzen mit Salpetersaure im Bombenrohr ausgefiihrt. 
Doch ist dafiir zu sorgen, daB das Silber stets einen geringen UberschuB an 
Halogen im Rohr vorfindet, da sonst ein Teil des Silbers als Silikat —- besonders 
beim Erhitzen auf hohe Temperatur — im Glas gebunden werden kann"). 

Man wigt die Silberverbindung in einem Substanzréhrchen (s. 8, 59) 
ab und fiillt in das Bombenrohr 2ccm rauchende Salpetersiure. Falls die 
Substanz auf je ein Atom Halogen ein Atom Silber enthalt, gibt man in das 
Substanzréhrchen nur einige Kornchen reinen Halogenkaliums zu. Ist ein 
UberschuB von Silber vorhanden, so ist entsprechend mehr zu nehmen. Wenn 
die Substanz brom-(nicht chlor- und jod-)haltig ist, so kann man auch einen 
Tropfen Brom der Salpetersiure zusetzen. Dieses beférdert gleichzeitig die 
Zersetzung der Substanz. 

Man erhitzt die kapillar zugeschmolzene Robre 3 Stunden auf etwa 
280° und behandelt sie weiter, wie bei der Halogenbestimmung nach Carius 
(S. 61) angegeben ist. 

Man itiberzeugt sich vor dem Abfiltrieren des Halogensilbers durch Zu- 
gabe eines Tropfens Halogenwasserstoffsaure zur tiberstehenden, klaren, 
wiasserigen Losung, ob auch kein Silbernitrat in derselben vorhanden ist. In 
diesem Falle ist die Analyse nicht einwandfrei. Dasselbe gilt fiir den Fall, 
daB etwa das Substanzréhrchen sich beim Erhitzen im Rohre braun gefirbt 
hatte. 

Das Halogensilber ‘mu im Goochschen Tiegel sehr lange und intensiv 
mit heiBem Wasser ausgewaschen werden, da man sonst leicht einen zu hohen 
Gehalt an Silber findet. 

Schneller fiihrt die Methode von Dupont und Freundler?) durch 
Kindampfen der Substanz mit Salpetersiiure plus Halogenwasserstoffsiure 
zum, Ziele, da sie nicht langer wie 1—2 Stunden Zeit erfordert. Weiter ist 
noch von Vanino®) eine brauchbare Methode durch Reduktion mit Formal- 
dehyd unter Zusatz von Atzkali angegeben. 


Berechnung: 


, : Ag 
log % Ag = log gef. AgCl + log iC (= 87657) — log Substanz, 


Ag 
log °% Ag = log gef. AgBr + log habe (= 75924) — log Substanz. 
Agk 


5. Bestimmung von Quecksilber. 


Man zerstort entweder die organische Substanz in der bei der Stickstoff- 
bestimmung nach Kjeldahl beschriebenen Weise mit konzentrierter Schwefel- 
saure unter Zusatz von Kaliumsulfat und Permanganat und titriert dann mit 


1) F. W. Kiister, A. 285, 340 (1895). 
?) Manuel operatoire de chimie org. S. 80. 
*) Vanimo, B. 37, 1763, 3136 (1898). 
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Rhodanlésung?), oder man bestimmt das Quecksilber auf nassem Wege als 
Sulfid durch Fallen in schwach saurer Lésung mit Schwefel wasserstoff und 
wigt den bei 100° getrockneten Niederschlag. Zu diesem Zwecke schlieBt 
man im SchieBrohr auf (S. 59) oder man kocht die Substanz einige Zeit mit 
konzentrierter Salzsiiure, verdiinnt dann mit Wasser und leitet Schwefel- 
wasserstoff*) ein. Sehr empfehlenswert ist die Volhardsche Methode, nach 
welcher die saure wisserige Losung (aus dem Bombenrohr) mit reinem Na- 
triumearbonat fast neutralisiert, dann mit frischem farblosen Schwefel- 
ammonium im geringen Uberschu8 versetzt wird. Der schwarze N iederschlag 
von Quecksilbersulfid wird in Natronlauge gelést und aus der siedenden Lésung 
mit Ammoniumnitrat wieder ausgefillt. Der im Goochtiegel abfiltrierte 
Niederschlag wird bei 110° getrocknet. 


Berechnung: 

log % Hg = log gef. HgS + log ne (= 93553) — log Substanz. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in stickstoffhaltigen Verbindungen 
ist nach Schiff*) die véllige Zerst6rung der organischen Substanz durch 
K6nigswasser erforderlich. Aus der 
Lésung fallt man das Quecksilber 
als Calomel durch Erwairmen mit 
phosphoriger Saure*). 

Kine Methode zur gleich- 
zeitigen Bestimmung von 
Quecksilber, Kohlenstoff und 
Wasserstoff in organischen Queck- 
silberverbindungen hat Abelmann 
ausgearbeitet®). Aus den, das Ver- 
brennungsrohr verlassenden  Ver- 
brennungsprodukten wird das Queck- 
silber durch ein mit Golddraht und 
-blattchen beschicktes Rohr absor- 
biert und dieses vorher und nachher 
gewogen, 

Gleichzeitige Bestimmung von 
Quecksilberund Schwefel®). Die Abb. 63. 

Substanz wird nach Carius im Rohr Apparat zur Bestimmung von Quecksilber 

2 : j und Schwefel. 

zersetzt, der Rohrinhalt in eine Pla- 

tinschale gespiilt, mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsiiure und Salpeter- 
siiure versetzt und in dem skizzierten Apparat (Abb. 63) 5—6 Stunden durch 
einen Strom von 0,5—0,6 Ampere elektrolysiert. B ist die als Kathode 
dienende Platinschale, C ist eine schalenférmige Platinanode. Uber der 
Platinschale befindet sich als Schutz ein doppelt durchbohrtes Uhrglas. 


Rupp und Noll, Ar. 243, 1 (1905). 
Schenk und Michaelis, B. 21, 1501 (1888); G. 23, [2], 533 (1893). 
Schiff, A. 316, 247 (1901). 

Vanino und Treubert, B. 30, 2808 (1897). 

Abelmann, B. 47, 2935 (1914). 


6) Nach gefl. Mitteilung des Herrn Prof. Steinkopf. 


i 
et a 
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Nach beendeter Elektrolyse wird durch abwechselndes Offnen von Hahn 6 
und a der Inhalt der Platinschale in das Becherglas gehebert und bis zur 
Stromlosigkeit nachgewaschen. In der Platinschale wird in der tiblichen 
Weise das Quecksilber bestimmt. Die abgeheberte Fliissigkeit wird aut dem 
Wasserbade zur Entfernung der Salpetersiiure eingedampft, dann mit Wasser 
verdiinnt und in gewohnter Weise die Schwefelséure mit Bariumchlorid 
gefallt. 
Das Verfahren ist auch anwendbar bei Substanzen, die gleichzeitig 
Chlor oder Brom enthalten — nicht jedoch bei jodhaltigen Korpern, da 
das Quecksilberjodid bei der geringen Stromstiirke nicht in Loésung geht. 
Hier mu8 Quecksilber schnell-elektrolytisch und Schwefel in einer besonderen 
Portion bestimmt werden. 


6. Bestimmung von Kupfer. 


Die Methode, Kupfer durch Gliihen seiner Salze unter Zusatz von 
Ammoniumnitrat oder reinem Quecksilberoxyd als Oxyd zu bestimmen, ist 
wenig empfehlenswert, wenn es sich nicht um ganz einfache Verbindungen 
handelt. Bei halogenhaltigen Kupfersalzen sind Fehlerquellen durch Ver- 
fliichtigung von Halogenkupfer nicht ausgeschlossen. Auch verursacht das 
Ammoniumnitrat oft das Verpuffen des Tiegelinhalts. Hmpfehlenswert ist 
bei komplizierten Kupferverbindungen nur die Methode des Abrauchens der- 
selben mit konzentrierter Schwefelsiure. Das Kupfer bleibt beim Glihen 
quantitativ als Oxyd zuriick. Fiir nur schwefel- und stickstoffhaltige Kupfer- 
salze 1laBt sich eine expeditive Methode auf den Umstand griinden, da solche 
beim bloBen Glihen quantitativ in Kupferoxyd tibergehen. 

Die Brauchbarkeit der Methode, die Substanz mit Schwefel im Wasser- 
stoffstrome abzurauchen und das Kupfer als Sulftir zu wagen, wird von 
Uhl?) bestritten. 

Walker?) verfahrt bei fliichtigen Kupferverbindungen so, daf er sie 
zuerst im Rooseschen Tiegel durch gelindes Erwarmen im Schwefelwasser- 
stoffstrome zersetzt und spater das Kupfer als Sulfiir wagt. 


Berechnung: 
a Cu 5 
log % Cu = log gef. CuO + log C0 (= 90250) — log Substanz, 
: Cu, 
log °,Cu = log gef. Cu,S + log mak (= 90231) —log Substanz. 


7. Zur Bestimmung der Edelmetalle (Au, Pt, Pd) 


gliht man einfach eine abgewogene Menge der Substanz im Porzellantiegel 
und wagt den Riickstand. Bei Gold- und Platindoppelchloriden®) erhitzt 
man zundchst im bedeckten Tiegel vorsichtig, damit nicht durch za heftige 
Dampfentwicklung Substanzverlust entsteht, gliiht dann bei Luftzutritt 
starker und wigt das als solches zuriickbleibende Edelmetall. 

Chlor und Gold kénnen gleichzeitig durch AufschlieBen der Substanz 
nach Cari: us bestimmt werden, Aus dem Chlorsilber- und Goldniederschlage 


) Uhl, B. 23, 2153 (1890). 2) Walker, B. 22, 3246 (1889). 
ke 8) Uber die Bestimmung von Chlor in den Platindoppelchloriden siehe S. 70, 
Platindoppelsalze miissen vor dem Wagen scharf getrocknet werden (120—150 °). 


Organische Klementaranalyse 85 
wird ersteres mittels Ammoniak herausgelést und nach dem Abfiltrieren des 
Goldes wieder mit Salpetersiure ausgefiillt. Bei Platin ergaben diesbeziig- 
liche Versuche zu geringe Werte fiir dieses gegeniiber der direkten Ver- 
aschung (Simonis) 


10. Bestimmung des Sauerstoffes. 


Die zur Bestimmung des Sauerstoffes vorgeschlagenen Methoden sind 
leider so wenig brauchbar, da®B auf ihre Ausfiihrung bei der Elementarbe- 
stimmung organischer Verbindungen fast immer verzichtet wird. In den 
meisten Fallen ermittelt man den Sauerstoffgehalt durch Berechnung: Es 
wird der Wert, der nach der Bestimmung aller iibrigen Elemente an 100°, 
fehlt, als Sauerstoff in Rechnung gebracht. 

Das Prinzip der vorgeschlagenen Methoden besteht darin, daB® die zur 
volligen Oxydation der Substanz erforderliche Menge Sauerstoff bestimmt wird. 

vy. Baumhauer?) verbrennt die Substanz mit Kupferoxyd im Stick- 
stoffstrome und entwickelt den zur vélligen Oxydation notwendigen Sauer- 
stoff aus einer gewogenen Menge Silberjodat. Der nach der Regenerierung 
des reduzierten Kupferoxyds noch iibrig bleibende Sauerstoff wird von einer 
besonderen Kupferspirale absorbiert und dann die Menge Wasser bestimmt, 
welche die oxydierte Spirale im Wasserstoffstrom liefert. 

Ladenburg?) erhitzt die Substanz mit konzentrierter Schwefelsiure 
und Silberjodat im Bombenrohr und berechnet aus dem Verbrauch an 
Silberjodat (Titration des entstandenen Jods) den Sauerstoffgehalt der 
Substanz. 

Mitscherlich?) verbrennt die Substanz mit Quecksilberoxyd, wagt 
das entstehende Quecksilber und berechnet daraus unter Anrechnung der in 
den entstandenen Verbrennungsprodukten enthaltenen Sauerstoffmengen den 
Gehalt der untersuchten Substanz. 

Maitland C. Boswell?) fihrt Verbrennungen organischer sauerstoff- 
haltiger Substanzen im Wasserstoffstrom aus, und zwar im Quarzrohr bei 
hohen Temperaturen. Die entstehenden Produkte Wasser, Kohlensaéure und 
Kohlenoxyd werden, bevor sie in die Absorptionsapparate gelangen, uber 
auf WeifBglut erhitzte Tierkohle geleitet. Wasser wird dann von Schwefel- 
siure, Kohlensiure von Natronkalk absorbiert. Das Kohlenoxyd wird mittels 
Jodpentoxyd zu Kohlensiiure oxydiert®) und diese dann durch Absorption 
mittels Natronkalk bestimmt. Die Anordnung der Apparatur ist aus einer 
dem Original beigefiigten Zeichnung ersichtlich. 

ter Meulen®) reduziert den ausgetriebenen Sauerstoff katalytisch zu 
Wasser, wobei Nickel als Katalysator benutzt wird. Das entstandene Wasser 
wird in einem Chlorcalciumrohr aufgefangen und gewogen. 

Weitere Methoden sind von Maumené’), Strohmeyer’), Wanklyn 
und Frank®) und anderen vorgeschlagen. 


1) vy. Baumhauer, Fr. 5, 141 (1866). 2) Ladenburg, A. 135, 1 (1865). 

3) Mitscherlich, Fr. 15, 371 (1876). ties Ky 

4) Maitland C. Boswell, Am. Soc. 39, 284 (1913) und 36, 127 (1914); C. 1913, 
I, 1539 und 1914, I, 815. 5 

5) Levy, C. 1912, I, 1503. 6) ter Meulen, Rec. 41, 509 (1922). 

7) Maumené, J. pr. 84, 185; C. r. 594, 432 (1862). ‘ 

8) Strohmeyer, A. 117, 247 (1861). ®) Wanklyn und Frank, J. 1563, 700. 
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11. Bestimmung der Asche in organischen Substanzen, auch solehen 
tierischen oder pflanzlichen Ursprungs. 


Man wiigt die Substanz in einer Platinschale oder einem Tiegel ab und 
erhitzt langsam bis zur Verkohlung. Bei dem Wegglithen der Kohle ist iN or- 
sicht geboten. Je niedriger die Temperatur gewahlt wird, um so zuverlassiger 
ist das Ergebnis. Oft gibt mehrstiindiges Erhitzen trotz kleiner Flamme 
einen ganz kohlenreinen Riickstand. Bei hoher Temperatur kann eine Re- 
duktion von Alkali und Verfliichtigen desselben eintreten. Auch sind die 
Alkalichloride bei zu starkem Erhitzen etwas fliichtig. 

Das Verbrennen der Kohle wird durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
sehr erleichtert. Man durchfeuchtet die verkohlte Substanz mit 3°%igem 
Wasserstoffsuperoxyd und dampft auf dem Sandbade ein, Beim direkten 


Abb. 64, 
Abgekiirzter Verbrennungsofen nach v. Walther}). 


Erhitzen verglimmen dann auch die letzten Kohleteilchen, und es tritt so- 
gleich Gewichtskonstanz ein. 

Bei sehr schwer verbrennbarer Kohle empfiehlt es sich, die Asche mit’ 
Wasser zu extrahieren und die zuriickbleibende Kohle zunachst fiir sich zu 
verbrennen. Dann wird der wisserige Auszug wieder zugegeben, die Masse 
eingedampft und wieder gegliiht. Bei geraumigen Platinschalen kann man 
auch die durch einige Tropfen Wasser extrahierte Asche durch Neigung der 
Schale in Kohle und Salz trennen, das Wasser verjagen und die Stelle der 
Schale, an der sich die Kohle befindet, mit einer feinen Stichflamme erhitzen. 

Tollens und Schuttleworth2) empfehlen, der Substanz ein ab- 
gemessenes Quantum einer Lésung von Calciumacetat von bekanntem CGe- 
) Bezugsquelle: Mechaniker Protze. Technische Hochschule, Dresden. 

) Tollens und Schuttleworth, Ch. Z. Rep. 23, 205 (1899); J, L. 47, 183. 


1 
2 
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halt zuzusetzen, wodurch ein leichteres Veraschen bewirkt wird. Von einer 
Lésung, die in 20 ccm 0,2 g¢ CaO enthalt, verwenden die Angegebenen 5—6 g¢ 
als Zusatz zu der zu veraschenden Substanz. 

K. Stolte empfiehlt?), eine Platinschale von 5 cm Durchmesser mit 
flachem Boden mit dem Analysenmaterial in eine Porzellanschale von 1—2 cm 
groBerem Radius zu setzen, derart, daB eine direkte Bertithrung durch Unter- 
lage von Tonscherben vermieden wird. Erst wenn die Kohle vollkommen 
starr geworden ist, darf mit voller Flammenstiirke erhitzt werden. 

Sehr brauchbar ist auch die Methode, die Substanz in einem geriiumigen 
Platinschiffchen*) abzuwigen, mit diesem in ein kurzes Bajonettrohr zu 
schieben und im langsamen Sauerstoffstrom bei niedriger Temperatur (bis 
800°) zu verglimmen, wobei man sich zweckmaBig wiederum des kurzen, 
handlichen Verbrennungsofens nach von Walther bedient (Abb. 64). Man 
erhalt eine reine Asche, die ohne weiteres gewogen werden kann. 

Bei Aschebestimmungen in explosiven Substanzen ist es zweckmabig, 
das im Platintiegel abgewogene Material mit. einer gewogenen Menge ge- 
gluhten Sandes zu vermischen und dann erst zu veraschen, 

Uber neuere Aschenbestimmungen in pflanzlichen und tierischen Stoffen 
vgl. man Fleurent und Levi, C. 1911, I, 1323 u. 1886, ferner Boltz, C. 
1915, II, 1216. 

Uber eine Apparatur zum exakten Veraschen®) vergleiche Tucker, 
B. 32, 2584 (1899) und Tollens, J. f. Landwirtschaft 47, 199*), Hodes 
und Goebel, Ch. Z. 35, 488 (1911). 


12. Bestimmung von. Krystallfliissigkeiten. 


Als soleche kommen hauptsichlich Krystallwasser, -alkohol, -eis- 
essig und -benzol in Frage, und zwar in dem Falle, daB sich die zu analy- 
sierende Substanz aus dem betreffenden Lésungsmittel ausgeschieden hat. 

Zur Bestimmung der Menge der Krystallfliissigkeit wird die Substanz 
zunachst an der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das EHinlegen in 
den Exsiccator, besonders den Vakuumexsiccator, verursacht meistens schon 
geringe Verwitterung. 

Die Bestimmung selbst erfolgt dann durch Erhitzen der Substanz bis 
zum. Austreiben der Fliissigkeit im Trockenschrank. Die Hohe der Temperatur 
ist von dem Siedepunkt der Krystallfliissigkeit, ihrer Bindung und der Zer- 
setzlichkeit der Substanz abhangig. 

Krystall wasserhaltige Substanzen werden im allgemeinen bei 105—110° 
getrocknet. Bei betriachtlich héherer Temperatur liegt die Gefahr der Ab- 
spaltung von Anhydridwasser vor. Man iiberzeugt sich durch mehrfache 
Wagungen von der Konstanz der Substanz. Ist eine solche bei gewohnlichem 
Atmosphirendruck nicht zu erreichen, so versucht man die Substanz im 
Vakuum, zu trocknen, d. h. in geeigneten evakuierbaren GefaBen, die sich 
erhitzen lassen. Ein sehr einfacher und wirksamer Apparat ist der von 
Lassar-Cohn®*) empfohlene (Abb. 65). 


1) Stolte, C. 1911, Il, 1268. 

2) Nach Seibert (Ch. Z. 30, 965 [1906 }) ist ein Porzellanschiffchen vorzuziehen. 
3) D. R. P. 105053. 

4) Ferner auch Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 5. Auflage. 

5) Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 5. Auflage. 
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(oe) 
io 6) 


Die Substanz wird hierbei in einem Schitfchen abgewogen und in ae 
S es seinerseits Wi in einem Luftbade 
Trockenrohr geschoben, welches seinerseits wiederum in eine A 
steckt. Man schlieBt das eine Ende an die Saugpumpe an und legt am anderen 
Ende eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelséure vor, die durch einen 
Druckschlauch mit Quetschhahn luftdicht verschlossen ist. Ein schwacher 
Luftstrom beférdert das Trocknen sehr. 
Ferner leistet der auf S. 19 beschriebene und abgebildete Apparat 
(Abb. 4) zur Bestimmung von Krystallflussigkeiten ausgezeichnete Dienste. 


a y— 
Abb, 65. 
Trocknen im Vakuum in der W4arme. 


La8&t sich eine Gewichtskonstanz auch hierdurch ohne Zersetzung der 
Substanz nicht erreichen, so kann man den Gehalt an Krystallfliissigkeit nur 
aus den Ergebnissen der Elementaranalyse berechnen. 


Il]. Berechnung der Rohformel einer Verbindung aus den 
gefundenen Analysenzahlen der Elementarbestandteile. 


Wie man den Prozentgehalt einer Verbindung an den in ihr vorhandenen 
Klementen berechnet, ist schon in dem vorhergehenden Kapitel iiber ,,quan- 
titative Bestimmungsmethoden* am Schlusse jeder gebrauchlichen 
Methode angegeben worden. 

Ks eriibrigt nun noch, anzugeben, wie man aus diesen Prozent- 
zahlen die Formel der Verbindung ermittelt. Dies ist naturgema}} 
nur angangig, wenn es sich um eine homogene Substanz handelt und die er- 
haltenen Zahlen einigermaBen Anspruch auf Genauigkeit haben. 

Bei unbekannten Verbindungen fiihrt man die Bestimmungen einzelner 
Elemente doppelt aus und kann dann auf weitere verzichten, falls das Er- 
gebnis der Kontrollanalyse mit der ersten tibereinstimmt, Nur wenn ein 
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hoher Grad von Genauigkeit erzielt und z. B. eine Entscheidung zwischen 
zwei ahnlich zusammengesetzten Formen getroffen werden soll, ist es not- 
wendig, eine gréfere Anzahl gleicher Bestimmungen auszufiihren und 
den Mittelwert der Resultate zu berechnen. 


Enthalt eine Substanz keinen Sauerstoff und hat man ihre 
simtlichen Elementarbestandteile durchanalysiert, so muB die Summe der 
gefundenen Prozentzahlen gleich 100 sein. Da aber alle analytischen Be- 
stimmungen mit gewissen Fehlern behaftet sind, so wird in den meisten 
Fallen dieser Wert um mehrere Zehntel Prozente iiberschritten oder auch die 
Zahl 100,0 nicht erreicht. Andererseits ist ein an 100,0 sehr nahe kommender 
Wert der Summe noch kein Beweis fiir die Richtigkeit der gefundenen Zahlen, 
da ein Fehler den anderen autheben kann. Der Wasserstoffgehalt wird fast 
immer etwas zu hoch gefunden (normales Plus 0,2°%), da es nicht moéglich 
ist, kleme Mengen von Feuchtigkeit fernzuhalten. Der Kohlenstoffgehalt 
ist oft um 0,2°%, zu niedrig, bei stickstoffhaltigen und schwefel- oder halogen- 
haltigen Verbindungen dagegen leicht etwas zu hoch; Werte, die innerhalb 
eines Spielraumes von 0,5% liegen, sind noch annehmbar. Auch die Stick- 
stoffzah] fallt in der Regel um 0,2—0,3°% zu hoch aus. 

Sollten daher bei der Addition oder der spaiteren Berechnung der Formel 
sich einige unwesentliche Differenzen ergeben, so sind diese auf solche Fehler- 
grenzen zuruckzuftihren und die entsprechenden (normalen) Abweichungen 
zu berticksichtigen. 

Enthalt eine Substanz:-Sauerstoff, so ist ein Kriterium der er- 
haltenen Zahlen durch Addition nicht méglich, da der Sauerstoff in der Regel 
nicht quantitativ bestimmt wird. Man setzt dann die bei der Summierung 
an 100,0 fehlende Menge als Sauerstoffprozente in Rechnung, falls man sich 
durch die qualitative Analyse von der Abwesenheit sonstiger, nicht quan- 
titativ bestimmter Bestandteile vergewissert hat. 

Bei wissenschaftlichen Forschungen dienen die quantitativen Bestim- 
mungen in den meisten Fallen nur als Belege fiir die vermutete Zusammen- 
setzung oder auch als Beweis fiir die Reinheit der Verbindung. Man iiberzeugt 
sich, daB& die durch Analyse gefundenen Werte mit den durch Berechnung 
erhaltenen, d. h. von der Theorie verlangten, tibereinstimmen. 

Unter diesen Umstinden wird dann von der Berechnung der Rohformel 
abgesehen. 

Obige Berechnung des theoretischen Prozentgehaltes einer 
Verbindung geschieht nach der einfachen Gleichung: M:A 


= 100: p, oder: p = ,,- 100, wenn M das Molekulargewicht der Verbindung, 


M 
A die in M enthaltene Menge des Elementes und p der prozentische Gehalt 
an A ist. Fur A kann man auch nA substituieren, wenn A das Atomgewicht 
des Elementes und n sein Index in der Formel der Verbindung ist. 

Aus der Gleichung M:n- A = 100: p lieBe sich nun auch umgekehrt, 
wenn p bekannt, d. h. durch Analyse gefunden ist, der Wert fur n bestimmen, 
falls M, das Molekulargewicht, bekannt, z. B. durch eine Molekularge wichts- 
bestimmung (s. spiter) ermittelt ware. Sree 

Ist M dagegen noch fraglich, so labt sich wenigstens das Verhaltnis 
der Indizes n, n,, nz usw. der Atome in der Verbindung berechnen, indem 
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{OO A wiaweury LOO Angas) © 100 sexy AY ALAS 

Wenn man also die gefundenen Prozentzahlen (p) durch 
die zugehérigen Atomgewichte (A) der Elemente dividiert, so er- 
halt man den Indizes proportionale Werte. 

Diese Werte — meist Briiche — kénnen durch Multiplikation mit einem 
leicht zu ermittelnden Faktor auf annahernd ganze Zablen gebracht werden. 
Ist dies nicht méglich, so entsprechen die gefundenen Prozentzahlen nicht 
den theoretischen, und es ist entweder die verwendete Substanz nicht rein 
genug gewesen oder ein Fehler in der Analyse begangen worden. 

Der Faktor ist so zu wahlen, daf er die kleinstmoglichen ganzen Zahlen 
ergibt. Man dividiert am einfachsten die Briiche durch den kleinsten der- 
selben. und bringt die so erhaltenen Werte, falls méglich, noch durch Multi- 
plizieren mit einer moglichst kleinen Zahl auf ganze Zahlen. 

Hat man beispielsweise in einer homogenen organischen Substanz die 
Abwesenheit von Stickstoff, Halogen, Schwefel, Metallen usw. nachgewiesen 
und bei der Verbrennung 39,85°% C und 6,85°% H gefunden, so mufi die Sub- 
stanz 100 — (39,85 + 6,85) = 53,20% Sauerstoff enthalten. 


Man dividiert also 


St. 


aay 


39,85 durch 12, 
6/85 ah eae), 
53,30 * 16 


1 
und erhalt die Werte 3,32 : 6,85 : 3,33, die mit 339 multipliziert 1,0: 2,06: 1,0 


ergeben. 

Die Indizes von C, H und O stehen also im Verhaltnis 1:2: 1, und die 

Verbindung kann die Formel 

CH,O, 

Cola. 

CeHeOs, 

C,H,,0, usw. 

allgemein C,Hi,.,0O; 

besitzen, kénnte also in diesem Falle Formaldehyd, Essigsiiure, Milchsaure, 
Glucose usw. sein. 

Man nennt die Formel (CH,O) auch empirische oder Bruttoformel der 
Verbindung. Jedes beliebige Multiplum derselben erfordert einen gleichen# 
Prozentgehalt an den einzelnen Elementen. 

Bei komplizierten oder hochmolekularen Verbindungen ist ubrigens die 
Ableitung der empirischen Formel keine zuverlissige, da sich aus den Prozent- 
zahlen bei Beriicksichtigung der méglichen Beobachtungsfehler verschiedene 
Formeln berechnen lassen. Die hochmolekularen Kohlenwasserstoffe usw. 
haben beispielsweise annihernd die gleiche Zusammensetzung oder solche 
Differenzen in derselben, da& diese innerhalb der Fehlergrenze liegen. 


Widerspricht die empirische Formel dem Gesetze der 
paaren Atomzahl, so kann die wahre Molekularformel nur ein gerades 


*) Die genauen Zahlen s. Tafel LES eos 
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Vielfaches derselben sein. In manchen Fallen laBt sich diese Molekularformel 
dann ohne weiteres ableiten. So kann der empirischen Formel CH; nur die 
Molekularformel C,H, entsprechen, da jedes andere Multiplum auBerhalb 
der Grenzméglichkeiten liegt. 

Haufig ergibt sich die Molekularformel auch schon aus der Natur der 
analysierten Verbindung oder der Reaktion, nach welcher die Substanz er- 
halten wurde. So erklirt es sich, daf eine direkte Bestimmung der Molekular- 


groBe auch bei neuen Verbindungen verhaltnismaBig wenig ausgefiihrt zu 
werden braucht. 


Um jedoch in unsicheren Fallen die wirkliche Anzahl der zum Molekiil 
vereinigten Atome — also die wahre GréBe des Atomindex n (vgl. S. 89) in 
der chemischen Formel — feststellen zu kénnen, bedarf es nicht nur der Er- 


mittlung des Quotienten z (vgl. S. 90), sondern auch der MolekulargréBe M; 


denn, wie dort ermittelt wurde, ist n zu finden aus der Gleichung: 


Die Methoden der Bestimmung des. Molekulargewichtes 
werden in einem folgenden Abschnitte dieses Werkes beschrieben werden. 


IV. Aufsuchung einer Verbindung von bekannter Molekular- 
formel in der Literatur. 


Ob eine Verbindung der gefundenen Molekularformel bekannt 
bzw. in der Literatur schon verzeichnet ist, 14Bt sich durch Einsichtnahme 
in das diesbeziigliche Nachschlagewerk von M. M. Richter), das mit den drei 
Erganzungsbanden von R. Stelzner?) alle bis zum Jahre 1915 bekannten 
organischen Verbindungen in iibersichtlicher Reihenfolge nach der Anzahl 
der C-Atome geordnet enthalt, feststellen. Aus der Zahl der angegebenen 
Isomeren laBt sich die Verbindung auf Grund der ermittelten physikalischen 
Eigenschaften und chemischen Reaktionen herausfinden, wobei gegebenen- 
falls das Handbuch Beilstein*) oder die angegebene Originalliteratur zu 
Hilfe genommen wird. Von 1916 bis 1920 sind die Formelregister der 
groBen chemischen Publikationsorgane*) einzusehen, doch enthalten diese 
nur die in dem betreffenden Werke beschriebenen Verbindungen. 


1) Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von M. M. Richter, 3. Auflage (Ham- 
burg und Leipzig 1910—1912, Leopold VoS). 4 Bande. 

2) R. Stelzner, Literaturregister der organischen Chemie, umfassend die Jahre 
1910—1915 (Band 1 u. 2, Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1913 und 1917 bzw. 1919; 
Band 3, Berlin 1921, Springer). 

3) KF. Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, 3. Auflage (vollstandig), 
4, Auflage Band I bis V ff. bearbeitet von Prager und Jacobson (Berlin ab 1918, Springer). 

4) Man vgl. das Verzeichnis der Literaturquellen. 
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Ab 1920 sind Formelregister zurzeit nicht vorhanden und es kénnen 
nur die Sachregister eingesehen werden. 

Hat man den Korper identifiziert, so ist die Literatur tber den- 
selben bis zum Jahre 1916 in den erwahnten Nachschlagewerken und 
von 1916 ab restlos im ,,Chemischen Zentralblatt‘‘1) zu finden, mit Hilfe 
des Sachregisters am Schlusse jedes Halbjahrbandes bzw. des Inhaltes 
der einzelnen Hefte des laufenden Halbjahres. 


1) Chemisches Zentralblatt, herausgegeben vom Vorstand der Deutschen che- 
mischen Gesellschaft, Berlin (Verlag Chemie, G. m. b. H., Berlin und Leipzig). 
Generalregister bis 1916. 
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1922: 


Praktische Atomgewichte. 


Ag | Silber .. . . . .| 107,88 || Mo | Molybdan 
Al Algnunremse ey VI OPI N Stickstoff . 
Ar | Argon... .. .| 39,88 || Na | Natrium 
As REO eet ee fhe 4 OG Nb | Niobium 
Byte te AzOlGeee | ne os) 5 ed 197.2 | Nd | Neodym 
LE gy (gel 7s cole i a la [Le oae Ne Neon . 
EME DAPIAOL Peo ca Lp 4ST, 4 Ni Nickel 
Be} Bergilinm —!- 2... 9,02 0 Sauerstoff 
Bit, we iemue es Ss Sk 2090 | Os Osmium 
Poke aARSPOTHE =o" ee otc Sy X79,92 P Phosphor . 
C Kohlenstoff . . . .| 12,00 Pb ep eblel | 

aah, | eeletnmls ie st 40,07 Pd Palladium 
Cd} Cadminm ..:. . . .} 112,4 Pr Praseodym 
Ce Perini...) oo 6 1402 Pica Platin 

Coxe GDlOrS =) 5 si, lee. 3 35,46 Ra | Radium 
Co TT ol ee ee nate 58,97 Rb | Rubidium 
rr) Cnromens ( )o5 0. S)'"5230 | Rh Rhodium . 
Cs Cristi fot le og ba, Ru Ruthenium . 
Romane Ip PeEs SS Oh OS 587 S | Schwefel ~. 
Dy | Dysprosium . | 162,5 Sb | Antimon 
Em = Emanation ... .| 222 Se Scandium . 
Er | Erbium | 167,7.. || Se | Selen 

Eu Europium 152,0 apes Silicium 
F | Fluor 19,00 Sm | Samarium 
Fe Eisen 55,84 || Sn Zinn . 

Ga ! Gallium .. 69,9 || Sr Strontium 
Gd | Gadolinium . 157,38 || Ta | Tantal 

Ge Germanium... . 72,5 | Tbh | Terbium 
H Wasserstoff. ... 1,008 | Te Tellur 

See, HOMUIN ssc Sho. 4,00 | Th | Thorium 
Hg | Quecksilber. . . .| 200,6 Polini lita ¢: sr 
Ho | Holmium... . .| 163,5 ed Thallium . 
In Tupi ee 482 oh Phulum 
Tr Train ope coy 1931 ee ert rain, 

J Vinee aes el il 20, Pea lV Vanadium 
K Kalium . Beet eta 30.100 UW Wolfram 
Kr Kory pionde geek sac 82,9 | x Xenon 

La Lesnithatigee ss 2-70 a wLoo,0 W's Yttrium 
Li Lithium ......| 6,94 || Yb.| Ytterbium 
(sie ehebaitetsuni og, | G1 P7TD,O | Zn | Zink - 
Mg | Magnesium Peet Cee Sey | Zr Zirkonium 
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96,0 
14,008 
23,00 
93,5 
144,3 
20,2 
58,68 
16,000 
190,9 
31,04 
207,2 
106,7 
140,9 
195,2 
226,0 
85,5 
102,9 
101,7 
32,07 
121,8 
45,10 
79,2 
28,3 
150,4 
118,7 
87,6 
181,5 
159,2 
127,5 
232, 1 
48,1 
204,4 
169,4 
238, 2 
51,0 
184,0 
130,2 
88,7 
173,5 
65,37 
90,6 


Praktische Atomgewichte der Elemente (1922). 


Taretall 


Atomgewichte und deren Vielfache, nebst Logarithmen 


Ag Silber 107,88 


(alphabetisch nach den Symbolen geordnet). 


B Bor 10,82 


107,88 | 03294 


Ag 

Ag, | 215,76 | 33397 
Ags 323,64 51006 
Ag, | 431,52 | 63500 
Ag; 539,40 73191 
Ag, | 647,28 | 81109 


Al Aluminium 27,1 


03423 


B 10,82 

B, 21,64 | 33526 
B, 32,46 | 51135 
B, / 1 °43,28 | 63629 
B, 54,10 | 73320 
B, 64,92 | 81238 


Ba Barium 137,4 


Al 27,1 | 43297 
Al, 54,2 | 73400 
Al, 81,3 | 91009 
Al, |.108,4 | 03503 
ATG 1385/5. iy 18.104 
AP aed. 62, Ghee) 112 


Ar Argon 39,88 


Ba | 137,4 | 13799 || 
Ba, | 274,8 | 43902 || 
Bag up e4 12:20 AOL DEE 
Ba, | 549,6 | 74005 
Ba, | 687,0 | 83696 | 
Ba, | 824,4 | 91614 


Be Beryllium 9,02 


39,88 | 60076 


As Arsen 74,96 


Nz 


Be | 9,02 | 95521 


Bi Wismut 209,0 


As 74,96. | 87433, 
As, | 149,92 | 17586 
As, | 224,88 | 35.195 | 
As, | 299,84 | 47689 
As, | 374,80 | 57380 
As, | 449,76 | 65298 | 
Au Gold 197,2 
‘Au |) 19722 29491 
Au, | 394,4 59594 | 
Au, | 591,6 77 203. || 
Au,’ | 788,8 89697 
Au; | 986,0 | 99388 
We melt Seal 07 305. | 


209,0 | 32015 | 


Bi 
Br Brom 79,92 

Br 19,92 90 266 
Br, | 159,84 | 20369 
Br, | / 239,76 |)37978 
Br, | 319,68 | 50472 
| Br, | 399,60 | 60163 
Br, | 479,52 | 68081 
Bre) 559,44) 90 74775 
Br, | 639,36 |° 80575 
Br, |}! 719,284) 85690 
Bri, | 799,20 | 90266 
Br,, | 879,12 | 94405 


Br Brom 79,92 
Br js | 959,04 | 98184 
| Br,, | 1038,96 | 01660 
Br,, | 1118,88 | 04879 
Br,, | 1198,80 | 07875 
Bry el 2787720 aL O627 
| Br,,  1358,64 | 13311 
Br,, | 1438,56 | 15793 
Br,, | 1518,48 | 18141 
Br,, | 1598,40 | 20369 
C Kohlenstoff 12,005 
OG: 12,005, 07936 
| Ce 2401017 38.039 
Cs 36,015) 55648 
[Gj 48,020| 68142 
| C; | 60,025| 77834 
Gee) 35721080) 85 751 
| C, | 84,0385] 92446 
Cs | 96,040) 98245 
Cy 108,045 03360 
| Cy | - 120,05 | 07936 
| CARS 139 06.2077 
IG. 01 144 06: lealh Sod 
Gy (2156.0 me 19332 
| Cy A168, 07822549 
“| Cys |. 180,08 | 25546 
Cig | 192,08 | 28348 # 
Cy, | 204,09 | 30982 
Cig | 216,09) ) 33463 
OF, Ws228 LOVE oS 1s 
Cop | (240,10 | 38039 
Coin 2b 2" 1lca tek Onl S 
Css 264.11. 42479 
Oa Byline eb E27 Ke) 
Cog) 288,12 | 45957 
Ci We SOONS ANAT 731 
Cog |» 312)13, | 49434 
Cept OR4 14 SID LORS 
Cog | 336,14 | 52652 


— —j\- 


C Kohlenstoff 12,005 | 
Coy | 348,15 | 54177 
Czy | 360,15 | 55648 
Ce a fe 16 1057073 
Ca 384,16 | 58451 || 
Cee | 396,17 | 59'788 
C3, | 408,17 | 61084 
Cz, | 420,18 | 62344 
Cy, | 432,18 | 63566 
C3, | 444,19 | 64757 
Cy, | 456,19 | 65915 
Czy | 468,20 | 67043 
Cp | 480,20 | 68142 | 
Cy, | 492,21 | 69215 
Cy, | 504,21 + 70261 
Cie BiG 22 10,71 288 
Gin © 528,22") :72.281 
Cu | 540,23 | 73258 
Cig |. 552,23. | 74212 
C,, | 564,24 | 75146 
C,, | 576,24 | 76060 
C,g | 588,25 | 76956 
G.g | 600,25 | .77833 
Gen | 612,26 | .78694 
Ca) 624,26 |} 79537 
C53 | 636,27 | 80364 
ey 648,27 | 81176 
Cs, | 660,28 | 81973 
es) 612,280 827155 
Czy | 684,29 | 83524 | 
Cs, | 696,29 | 84279 
Csg | 708,30 | 85022 
Og 1 120;20.7} 85751 

Ca Calcium 40,07 
Ca 40,07 | 60282 | 
Ca, 80,14 | 90385 | 
Caz, | 120,21 | 07994 | 
Ca, | 160,28 | 20488 | 
Ca, | 200,35: | 30179 
Ca, | 240,42 | 38097 


Cd Cadmium 112,40 


Cd | 112.40 | 05077 


Ce Cerium 140,2 


Ce | 


140,2 | 14675 
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Cl Chlor 35,46 
Cl 35,46 | 54974. 
Cl, 70,92 | 85077 
| Cl, 106,38 | 02686 
Cl, 141,84 | 15180 
Pik 177,30 °|¢ 2487) 
Cl, 212,76 | 32789 
Cl: 248,22 | 39484 
i es es 283,68 | 45283 
Ol, 319,14 | 50398 
| Cl, | 354,60 | 54974 
Clyde 390, 1 59118 
| Clr, | 425,5 62.890 
Cl, | 461,0 66370 
Cli, | 496,4 69583 
KCl 7532.0 72591 
Cli, | 567.4 75389 
Cl,, | 602,9 78025 
Cle W 638.3 80502 
la 1Ab7S,8 82853 
Pelt O92 85077 

Co Kobalt 58,97 
Co | 58,97 | 77063 

| Cr Chrom 52,0 
Cr 52,0 71600 
Cr, 104,0 01703 
| ‘Crs 156,0 19312 
Cr, 208,0 31806 
| Cr 260,0 41497 
LiOr, 312.0 49415 


Cs Caesium 132,8 


12320 


Cu Kupfer 63,57 


95 
Dy Dysprosium 162,5 
Dy | 162,5 21085 


Er Erbium 167,7 


Er | 167.7 | 32453, 


Km Hmanation 222 


Em | 222, | 34635 


Eu Europium 152,0 


om | 152,0 | 18184 


F Fluor 19,0 


F 19,0 | 27875 
Fy) 38,0 S)157978 
Bae SEO To B87 
Wei 76,0 vie 880ss 
Bel 95,004) (97 272 
F, | 1140 | 05690 


Fe Hisen 55,84 


Fe 55,84 | 74695 
Fe, | 111,68 | 04798 
Fe, | 167,52 | 22407 
Fe, | 223,36 | 34901 
Fe, | 279,20 | 44592 
Fe, | 335,04 | 52510 


Ga Gallium 69,9 


“ga | 690 | 


Gd Gadolinium 157,3 


j= 


80 325 


10.428 | 


28037 
40531 
50 222 


| ca | 1673 | 


58140 


19673 
Ge Germanium 72,5 
Ge | 129 86 034 


96 H. Simonis 


67,54 | 82956 
68,54 | 83594 
69,55 | 84230 
70,56 | 84856 


| 118,94 | 07533 
119,65 | 07900 
| 120,96 | 08265 


16,13 | 20763 
Vela 3401 
18,14 | 25864 
19,15 | 28217 


ray 
samie 
lor} 

al 

HB 

am 

wm 


_ 
1 
D> 
oo 
e 
am 
ie} 


= 
(or) 
> 
oS 
to 
i) 
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H Wasserstoff 1,008 H Wasserstoff 1,008 H Wasserstoff 1,008 
H 1,008 | 00346 igs 52,42 71950 || EL ays 103,82 01628 
ink 2,016 | 30449 ii 53,42 72770 tale 104,83 02049 
Biles 3,024 | 48058 lal 54,43 73 584 Tipe 105,84 02465 
lai 4,032 | 60552 Jeles 55,44 74382 || Hyog | 106,85 02877 
ES 5,040 | 70243 akon 56,45 TOLCGA Ea, | 107,86 03286 
H, 6,048 | 78161 lel 57,46 719937 | igs | 108,86 03 687 
HH 7,056 | 84856 He 58,46 76686 || lela 109,87 04088 
ES 8,064 | 90655 lob 59,47 77430 | ig el S3 04485 
labs DOV 2 UOMO Hee 60,48 FEIGL a ELS 04879 
le 10,08 00 346 baby 61,49 78880. || Hy. | 112,90 05 269 
jalee 11,09 04493 62 62,50 79588 la Hees | 113,90 05 652 
jel 12,10 08 279 63 63,50 S027 7 Ales i eo 06036 
Jae 13,10 2 64 64,51 SO UG3e ee cLae | 115,92 06416 
eas gti 2053 \e 65,524) 06370 Hear d16,93 906 192 
Jak Ned), Wy 17955 66 66,53 82302 Hii LL7,94 07 166 
H beet | 
H | <A 
H | H 
H 
H 


20,16 | 30449 71,57 | 85473 


20 71 aS ee 

Hy, | 21,17 | 32572 72 | 72,58 | 86082 | He Helium 4,00 
H,. | 22,18 | 34596 | H,, | 73,58 | 86676 | , 

H,, | 23,18 | 36511 | H., | 74,59 | 87268 ere: 
Hi) 424,19 938 5640H Per yh 75.60 ohe87 862 alec) tama ate 
H,, | 25,20 | 40140 | H,, | 76,61 | 88429 


711,62 S899 1 sll cama ona 

78,62 89553 Hg Quecksilber 200,6 
79,63 | 90108 |———= errs 
80,64 | 90655 Jake S 200,6 | 30233 
81,65 91196 Hg, 401,2 60 336 
82,66 | 91730 Hes 6018 77945 
83,66) | 92252 Hg 802,4 | 90439 
84,67 92.773 Hg, 1003,0 00130 
85,68 93288 1203,6 08048 
86,69 | 93797 } 
meoure teed) 94 300 
le 88, 70m 94702 
89,71 95 284 
OST 2a Doe 1 Onn ae oe | 

91,73 96251 HOk eGo 21352 
92,74 96727 . 
Dama: SR oS SSS 
94,75 97658 In Indium 114,8 
95,76 98114 || ee = 
96,7 O85 | 

re coger | an | 1148 | 05994 
98,78 99463 
99 99,79 99 909 Bee “ 
ae 100,80 00346 Ir Jridium 193,1 
101,81 OO Seg aera ae 
102,82 01208 ie | 193,1 | 28578 


26,21 | 41847 
27,22 | 43489 
28,22 | 45056 
29,23 | 46583 
30,24 | 48058 
31,25 | 49485 
32,26 | 50866 
33,26 | 52192 
34,27 | 53491 | 
35,28 | 54753 | 
36,29 | 55979 
B70 571715 
38,30 | 58320 | 
39,31 | 59450 
40,32 | 60552 
41,33 | 61627 | 
42,34 | 62675 | 
43,34 | 63689 
44,35 | 64689 
45,36 | 65667 
46,37 | 66624 
47,38 | 67560 
48,38 | 68467 
49,39 69 364 
50,40 | 70243 
pild eer 10% 
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J Jod 126,92 


Organische Klementaranalyse 


Mn Mangan 54,93 


| 


10353 


| Mn 


54,93 


o4 


Nd Neodymium 144,3 


ee 
144.3 | 15927 


Ne Neon 20,2 

Ne 20,2 | 30535 
Ni Nickel 58,68 

Ni | 58,68 "76849 


O Sauerstoff 16,000 


Ai 126,92 | 73981 
Jy 253,84 | 40456 Mn, 109,86 | 04084 
ds 380,76 | 58065 || Mn,} 164,79 | 21693 
= Se aes ae | 219,72 | 34187 
5 : 8025 Mn; | 274,65 | 43878 
4 761,52 | 88168 Mn, | 329,58. | 51796 
: 888,44 | 94863 
Js 1015.36) 00662 | ae 
9 | 1142,28| 05778 | Mo Molybdin 96,0 
LGR Be GRU SS: ee | ae ee ae Z 
| 
__- || Mo | 96,0 ‘| 98297 
K Kalium 39,10 | ase fs 
es : oa Aes N Stickstoff 14,008 
39,10 59218 : 
Kc 78,20 | 8932 eel 
eigen bers tok 14,008 | 14638 
3 7.30 | 06930 = ; 
: “ sa | Ne | 28,016] 44741 
K, | 156,40 | 19424 }) 3? 
: eae ON, be 42,024.1 62350 
Ke. 195,50 | 29115 = = : 
Reo 2984 60 -[.971038. [ore j. 0O 082 j214 B44 
: mari N; 70,040 | 84535 
: N, | 84,048] 92453 
Kr Krypton 82,9 N,; 98,056 | 99148 
ee = NN; 112,064 | 04947 
$ ae N 126,072 | 10063 
2 C q 9 : 
ae Be PEO YN 10140, 08011-14638 
N,, | 154,088] 18777 
: pie 168,096 | 22556 
n 139, an 
So eae Nj, | 182,104] 26032 
a Ny, | 196,112] 29251 
La 139,0 | 14301 N,; | 210,120| 32247 
Ni, | 224,128 | 35050 
me ON geet 208,136 137 683 
Li Lithium 6,94 Ni, 252,144 | 40165 
, 2 eg Nig 266,152 42.512 
Li 6,94 | 84136 || N,, | 280,160| 44741 
Lu Lutetium 175,0 ! Na Natrium 23,00 
Lu 175,0 | 24304 | Na 23,00 | 36173 
Na, | 46,00 | 66 276 
Na, | 69,00 | 83885 
Mg Magnesium 24,32 Na, 92,00 | 96379 
|| Na, | 115,00 | 06070 
Mg 24.32 | 38596 Na, | 138,00 | 13988 
Mg, 48.64 68699 
Mg, 72,96 ; 86308 i; pee i 
Mg, | 97,28 | 98 802 ; Nb I Bale 
Mg, 121,60 08493 
Mg, | 145,92 | 16411 | Nb | 93,5 | 97081 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3, Aufl. 


O 16,00 | 20412 
O, 32,00 | 50515 
O; 48,00 | 68124 
O, 64,00 | 80618 
O; 80,00 | 90309 
Og 96,00 | 98227 
O, | 112,00 | 04922 
Opis 1128.00 1 10721 
O, | 144,00 | 15836 
O,, | 160,00 | 20412 
O,, | 176,00 | 24551 
O,. | 192,00 | 28330 
0,3 | 208,00 | 31806 
O., | 224,00 | 35025 
O,; | 240,00 | 38021 
O., | 256,00 | 40824 
O,, | 272,00 | 43457 
0,, | 288,00 | 45939 
O,, | 304,00 | 48287 
O,, | 320,00 | 50515 
O,, | 336,00 | 52634 
O,. | 352,00 | 54654 
O,, | 368,00 | 56585 
O,, | 384,00 | 58433 
O,, | 400,00 | 60206 
O,, | 416,00 | 61909 
O,, | 432,00 | 63548 
O,, | 448,00 | 65128 
O,, | 464,00 | 66652 
Oz) | 480,00 | 68124 
ff 


98 


Os Osmium 190,9 
’ 


Rh Rhodium 102,9 


H. Simonis 


a 


Se Selen 79,2 


Os | 190,9. | 28081 


P Phosphor 31,04 


f4ne . | 


102,9 | 01242 


Ru Ruthenium 101,7 


31,04 
62,08 
93,12 
124,16 
155,20 
186,24 


49 192 

79 295 
96904 
09398 
19089 
27007 


Pb Blei 207,20 


207,20 
414,40 
621,60 
828,80 
1036,00 
| 1243,20 


Pd Palladium 


Pd>| 106,7 | o2s16. 


31639 
61742 
79351 
91845 
01536 


106,7 


Pr Praseodymium 140,9 


Pr 140.9 14891 


Pt Platin 195,2 


195,2 
390,4 
585,6 
780,8 
976,0 
1171,2 


29048 
59151 
76760 
89 254 
98 945 
06 864 


Ra Radium 226,0 


Ra | 226,0 


35411 


Rb Rubidium 85,5 


Rb 


| 85,5 


93197 


09454 | 


Ru | 101,7 00732 


S Schwefel 32,06 


i. 82.06 


S 

S, 64,12 
S, | 96,18 
GC agineles 24 
Sz 160,30 
Se 192,36 
S.. | 224,42 
Ss 256,48 
So 288,54 
Sip | 320,60 
S,, | 352,66 
Soe iel etsy bare 
Sia 1 3416,78 
Si. | 448,84 
Si; | 480,90 
Sig | 512,96 
Si, | 545,02 
Si, 3] 577,08 
Sig | 609,14 
So, | 641,20 


50596 


80 699 
98 308 
10803 
20 493 
28412 
35 106 
40 906 
46021 
50596 
54736 
58514 
61991 
65 209 
68 205 
71008 
73642 
76 124 
78472 
80699 


\| 


Sb Antimon 121,8 


121,8 
Sb, | 243,6 
Sb, | 365,4 
Sb, | 487,2 
Sb. | 609,0 
Sb, | 730,8 


08565 
38668 
56277 
68771 
78462 
86 380 


Sc Skandium 45,1 


Se | 45,1 65418 


Se Selen 79,2 


79,2 89873 
158,4 | 19976 


Se, | 237, 
Se, | 

Se, | 396, 
See Higa 75, 


6 

316,8 | 50079 
0 
2 | 


37585 


59770 
67688 


28,3 
Si, 56,6 
Si, 84.9 
Si, 113,2 
te 1415 
Si, 169,8 
ar 198.1 
Si, 226.4 
Si, 254,7 
Sit 5284.0 
Sieeslive 
Si, | 339,6 
Sissy WRBO LO 
Si, | 396,2 
Si; | 424,5 
Si,g | 452;8 
Si; para Stott 
Si,, | 509,4 
Sig epey. a 
Si,, | 566,0 


68 224 
70706 
73054 
75 282 


Sm Samarium 150,4 


| 150,4 | 17725 


Sn Zinn 118,7 


Sn 18,7 


Sn, 237,4 
Sn, 356,1 
Sn, 474,8 
Sn, | 593,5 
Sn, To 


Sr Strontium 87,6 


Sr 87,6 | 
ore 175,2 
Srs 262,8 


94 250 
24353 
41963 


Sr Strontium 87,6 


Organische Elementaranalyse 


TI Thallium 204,4 


99 


X Xenon 130,2 


| 


Sr, | 350,4 | 54456 
Sr, | 438.0 | 64147 
Sr, | 525,6 72066 


Ta “Tantal 181,5 


Ta | 18,5 | 25888 


Tb Terbium 159,2 


Tl | 204,0 | 31048. 


Tu Thulium 168,4 


x | 130,2 | 461 


Y Yttrium 88,7 


Tu | 168.5 | 22634 


U Uran 238,2 


Y 88,7 | 94.792 


Yb Ytterbium 173,5 


cs | ‘ aS U 238,2 37 694 ¥b | 13,5 | 23930 
Tbh | 159,2 | 20194 | U, 476,4 67797 
EES pea GAY 0 | tamale Tad uN 
iti 1 eS GF 952,8 97900 a Ge 
197 & } 4 > Zn Zink 65,37 
nh eae Sees | U; |1191,0 | 07591 eae ees 
: a Sat 1429,2 15509 
Te | 127,5 | 10551) ° Zn | 65,37 | 81538 
Zn, | 130,74 | 11641 
———— BE AT CA mone baer 
Th Thorium 232,1 V Vanadium 51,0 Zn, | 261,48 | 41744 
eek : | Zn; | 326,85 | 51435 
Th | 232,1 | 36568) V | 51,0 | 70757 | 2m, | 392,22 | 59853 
Ti Titan 48.1 W Wolfram 184,0 | Zr Zivkonium 90,6 
tT | 481 | 68215) w | 1840 | 26482 || zr | 90,6 | 95713 


* 


Tafel Ill. 

Logarithmen der Gewichte von 1 ccm Stickstoff bei t° und p Druck. 

(1 ccm Stickstoff wiegt bei 0 und 760 mm Druck 1,2505 mg) 

t° |/p=670|| 671 | 672 673 || 674 67a ||, 676 677 678 
7 | 03133 | 03198 || 03263 | 03328 || 03302 | 03.456 || 03521 || 03585 || 03649 
8 || 02978 || 03043 | 03108 | 03173 || 03 237 | 03301 | 03366 | 03.430 | 03.494 
9 || 02823 | 02888 || 02953 | 03018 || 03082 | 03146 | 03211 | 03275 | 03339 
10 || 02669 | 02734 | 02799 | 02864 | 02928 | 02992 | 03057 | 03121 | 03185 
11 || 02516 | 02581 || 02646 | 02711 | 02775 || 02.839 | 02.904 || 02968 | 03032 
12 || 02363 | 02428 || 02493 | 02558 | 02622 | 02686 | 02751 || 02815 | 02879 
13 || 02211 || 02276 || 02341 || 02406 | 02470 || 02534 | 02599 | 02663 || 02727 
14 | 02059 || 02124 |) 02189 || 02.254 || 02318 || 02382 | 02447 | 02511 | 02575 
15 | 01907 | 01972 || 02037 | 02102 || 02166 || 02230 | 02295 | 02359 || 02423 
16 || 01756 || 01821 || 01 886 || 01951 || 02015 | 02079 || 02144 || 02208 | 02272 
17 || 01606 | 01671 |] 01 736 || 01 801 || 01865 | 01929 || 01994 |) 02058 | 02122 
18 || 01456 | 01521 || 01586 | 01651 | 01715 | 01.779 | 01844 | 01908 | 01972 
19 || 01307 | 01372 | 01437 | 01502 | 01566 | 01630 | 01695 | 01759 | 01823 


20 || 01158 || 01 223 || 01 288 | 01353 | 014171 01481 | 01546 | 01610 | 01674 
21 || 01010 | 01075 | 01.140 | 01205 | 01269 | 01333 | 01398 | 01462 | 01526 
22 || 00862 || 00927 || 00992 | 01057 | 01121 || 01185 | 01250 | 01314 | 01378 
23 || 00715 | 00780 || 00 845 | 00910 || 00974 | 01038 | 01103 | 01167 | 01231 
24 || 00569 || 00 634 || 00699 | 00764 | 00 828 || 00892 | 00957 | 01021 | 01085 
4° | 679 || 680 || 681 682 683 | 684 || 685 | 686 || 687 
7 || 03713 ] 03777 | 03841 || 03904 || 03968 || 04032 || 04095 || 04158 | 04222 
8 || 03558 |.03 622 | 03 686 || 03 749 | 03813 | 03877 || 03940 || 04008 || 04067 
9 | 03-403 | 03467 | 03531 || 03594 || 03.658 || 03.722 || 03785 | 03848 | 03912 


10 | 03249 || 03313 | 03377 || 03.440 | 03504 | 03568 | 03631 || 03694 | 03758 
11 || 03096 || 03150 || 03 224 || 03.287 || 08351 || 03415 || 03.478 || 03541 || 03605 
12 | 02.943 || 03007 || 03071 || 03134 || 03198 || 03 262 || 03325 || 03388 || 03452 
13 | 02791 || 02855 || 02919 || 02982 || 03046 | 03110 || 03173 || 03236 | 03300 
14 || 02.639 || 02703 |] 02.767 || 02830 || 02894 || 62958 || 03.021 | 03084 | 03148 
15 || 02487 || 02551 || 72615 || 02678 | 02742 || 02806 || 02869 || 02932 | 02996 
16 || 02336 || 02400 || 02.464 || 02527 || 02591 || 02655 || 02718 || 02781 || 02845 
17 || 02186 || 02250 || 02314 | 02377 || 02441 || 02505 || 02568 || 02631 | 02695 
18 | 02036 || 02100 || 02 164 || 02 227 || 02291 || 02355 || 02418 | 02481 || 02545 
19 | 01887 || 01951 || 02015 || 02078 || 02142 | 02206 || 02 269 | 02332 | 02396 
20 || 01738 |] 01802 || 01866 | 01929 || 01993 || 02057 | 02120 || 02183 || 02247. 
21 || 01590 | 01654 || 01718 | 01781 | 01845 | 01909 | 01972 || 02035 || 02099 
22 || 01442 | 01506 |] 01570 || 01633 || 01697 || 01761] 01824 | 01887 | 01951 
23 || 01 295 || 01359 || 01423 | 01486 || 01550 |] 01614 || 01677 | 01740 || 01804 
24 || 01149 || 01213 || 01277 | 01340 | 01404 | 01468 || 01531 | 01594 | 01658 


b Bruchteile fiir p 4) Bruchteile fir die Temperatur t!) 


65 64 154 152 151 149 148 146 
MHS aio ah 1) 15,4|| 1] 15,21) 15,1|//1| 14,01) 14,81) 14,6 
2 | 13,0 || 2) 12.8 2] 30,8| 2| 30,4] 2 | 30,22! 29,821 29,612) 20:2 
BP 10.5 9.8 NT9.9 3 | 46,2 3 | 45,613] 45,313] 44713) 444l3.| 438 
4| 26,0] 4) 25.6 4) 61,6| 4] 60,8] 4) 60,4|14) 59,6) 4) 592) 4] 584 
5 | 82,5 || 5 | 32,0 5 | 77,0 5| 76,05 | 75,5151 74,515) 74,05 | 73.0 
6 | 39,0 || 6 | 38.4 6 | 92,4] 6 | 91,2| 6 | 90,6//6| 89,4! 6) 38,8)6 | 87,6 
Tab 5 Niet edd 8 7 |107,8|| 7 1106,4/| 7 )105,7] 7 | 1043] 7 |103,6|| 7 | 102.2 
8 | 52,0) 8 | 51,2 8 |123,2] 8 |121,6]| 8 | 120,8|1 8 | 119,21 8 | 118.41 8 116,8 
9| 58,5 || 9| 57.6 9 | 138,6|/ 9 | 136,8|/ 9 /135,9]] 9 |134,1|| 9 1133.21] 9 | 131.4 


ID 7 Pe AGP MeO ceed a r e < 
) Hier nicht angegebene Werte stehen auf den folgenden Seiten. 


Bruchteile ‘fiir p 


ADF WNH 


ow 


63 | 62 
6,3 || 1 6.2 
Pasta), 2 (12,4 
ige-oll 3.4. 18,6 
25,2 ||. 4 | 24,8 
| 31,5]| 5 | 31,0 
37,3 \| 6 | 37,2 
| 44,111 7 | 43,4 
50,4 || 8 | 49,6 
56,7 || 9 | 55,8 


155 | 
| a ae nae Ba 
2 31,0 || 2 | 
3 | 46,5 || 3 | 
4 | 62,0 || 4 | 
GAS Serial (eta 
Gate 93,006 
7 | 108,5 || 7 
8 | 124,0 | 8 | 
9 | 139,5 || 9 


(154 


Bruchteile fir t 


15,4 || 
30,8 
46,2 
61,6 || 
ire) 
92,4 
107.8 
123,2 


138.6 


BK 


15,3 
30,6 
| 45,9 
aca 2 
ah Geo 
91,8 
| 107,1 
) 122.4 
137,7 


153. | 


Organische Elementaranalyse 101 

t° |p= 688) 689 || 690 691 || 692 | 693 || 694 695 696 
7 || 04285 || 04348 || 04410 | 04.473 || 04536 || 04.599 | 04.661 || 04724 || 04.786 
8 | 04130] 04193 | 04255 | 04318 | 04381 | 04444 | 04506 | 04.569 | 04631 
9 03975 | 04.038 | 04100 | 04163 | 04226 | 04289 | 04351 || 04414 | 04.476 
10 | 03821 | 03884 || 03946 | 04009 | 04072 | 04135 || 04197 || 04260 | 04322. 
11 || 03668 ! 03731 || 03793 || 03 856 || 03919 || 03982 || 04044 | 04.107 | 04169 
12 | 03515 | 03578 | 03640 | 03703 | 03766 | 03829 | 03891 || 03954 || 04016 
13 || 03363 | 03426 | 03488 | 03551 || 03614 | 03677 || 03739 || 03.802 | 03864 
14 || 03211 | 03274 || 03336 || 03399 || 03462 | 03525 | 03587 || 03650 | 03712 
15 | 03059 03122 | 03184 | 03247 | 03310 | 03373 | 03435 || 03498 | 03560. 
16 | 02908 | 02971 || 03033 | 03096 || 03159 | 03 222 | 03284 || 03347 || 03409 
17 || 02758 | 02821 | 02883 || 02.946 || 03.009 | 03072 || 03 134 || 03197 || 03259 
18 || 02608 || 02671 | 02733 | 02796 || 02859 || 02922 || 02984 || 03047 || 03109 
19 || 02.459 || 02522 || 02584 || 02647 || 02710 || 02773 || 02835 | 02898 | 02960 
20 || 02310.) 02373 || 02435 | 02498 || 02561 | 02624 | 02686 | 02749 | 02811 
21 || 02162 | 02225 | 02287 || 02350 || 02413 || 02476 | 02538 || 02601 | 02663 
P| 02014 | 02077 || 02139 |] 02202 || 02.265 | 02328 | 02390 | 02453 | 02515 
23 || 01867 01930 | 01992 | 02055 || 02118 || 02181 | 02243 | 02306 || 02368 
24 || 01721 | 01784 | 01846 | 01909 || 01972 || 02035 || 02097 || 02160 || 02222 
t* | 697 || 698 699 | 700 || 701 702 || 703 || 704 705 
7 | 04849 |! 04911 | 04973 || 05035 | 05097 || 05159 | 05 221 | 05283 || 05344 
8 04694 | 04756 04818 | 04880 04.942 | 05004 | 05066 | 05128 | 05189 
9 04539 | 04601 | 04663 || 04725 | 04.787 || 04849 | 04911 | 04973 | 05034 
10 04385 | 04447 04509 | 04571 | 04633 |] 04695 | 04.757 | 04819 || 04880 
11 | 04232 | 04294! 04356 || 04418 || 04480 || 04542 | 04604 | 04666 || 04727 
12 | 04079 | 04141 || 04203 || 04265 | 04327 | 04389 | 04451 | 04513 | 04574 
13 | 03927 | 03989 | 04051 || 04113 | 04175 | 04237 | 04299 | 04361 | 04.422 
14 || 03775 | 03837 || 03899 || 03961 || 04023 || 04085 | 04147 | 04209 || 04270 
15 | 03623 | 03685 | 03747 | 03809 | 03871 | 03933 | 03995 | 04057 | 04118 
16 | 03472 | 03534 || 03596 || 03658 | 03720 || 03782 | 03844 || 03906 || 03967 
17. | 03322 | 03384 || 03.446 | 03508 | 03570 || 03 632 | 03694 || 03756 || 03817 
18 | 03172 | 03234 | 03296 | 03358 | 03420 | 03482 | 03544 | 03.606 | 03 667 
19 | 03023 | 03085 | 03147 | 03209 | 03271 | 03333 | 03395 | 03457 || 03518 
20 | 02874 | 02936 | 02998 | 03060 | 03122 | 03184 | 03 246 || 03308 || 03369 
21 | 02726 | 02788 02850 | 02912 | 02974 | 03036 | 03098 | 03160 || 03221 
22 | 02578 |, 02640 | 02702 | 02764 | 02826 | 02888 | 02950 | 03012 || 03073 
23 | 02431 || 02493 || 02555 || 02617 || 02679 || 02741.|| 02.803 || 02 865 || 02926 
24 | 02285 || 02347 || 02409 || 02471 || 02533 || 02595 | 02657 || 02719 || 02780 


| D2 il 
1 15,2 ‘| 1 
2 | 73054 2 
3° | ~45,6 3 
4 | 60,8 || 4 
5 76,0 5 
Nac Giatee OU. 2 6 
| 7 | 106,4 || 7 
8 | 121,6 || 8 
| 9 | 136,8 || 9 


102 H. Simonis 
+2 (Ip = 706| 707 708 709 710 711 712 713 || 714 
7 1105406 | 05467 | 05529 | 05590 | 05652 05713 | 05.774 || 05.835 || 05 896 
g |05251 || 05312 | 05374 | 05435 || 05497 | 05558 | 05619 | 05680 | 05741 
9 || 05096 || 05157 || 05219 | 05280 | 05343 | 05404 | 05465 | 05526 || 05587 
10 || 04.942 | 05003 | 05065 | 05126 || 05189 | 05250 | 05311 || 05372 | 05433 
11 | 04789 | 04850 | 04.912 || 04973 || 05035 || 05096 | 05157 || 05218 |) 05 279 
12 | 04636 | 04697 | 04.759 | 04.820 || 04882 | 04943 | 05004 | 05065 | 05126 
13 | 04484 || 04545 | 04607 | 04668 || 04.730 || 04791 | 04.852 || 04913 | 04974 
14. || 04332 | 04393 | 04455 | 04516 | 04578 | 04639 | 04700 | 04761 | 04822 
15 | 04180 || 04241 |! 04303 | 04364 | 04427 | 04488 | 04549 || 04610 | 04671 
16 || 04029 ! 04090 | 04152 | 04213 | 04276 | 04337 | 04398 | 04459 04520 
17 || 03879 | 03940 | 04.002 | 04.063 | 04126 | 04187 04248 | 04309 04370 
18 | 03729 | 03790 | 03852 | 03913 | 03976 | 04037 | 04098 | 04159 | 04220 
19 || 03580 || 03641 | 03703 | 03764 | 03827 | 03888 | 03949 | 04010 | 04071 
20 (|| 03431 | 03492 03554 | 03615 | 03678 | 03739 | 03800 03861 | 03922 
21 | 03283 03344) 03406 | 03467 | 03530 | 03591 | 03652 03713 03774 
22 | 03135 | 03196 | 03258 | 03319 | 03382 | 03443 | 03504 | 03565 | 03626 
23 || 02988 | 03049 | 03111 | 03172 | 03235 || 03 296 || 03357 | 03418 | 03.479 
24 || 02.842 || 02903 | 02965 || 03026 || 03088 || 03149 | 03210 | 03271 | 03332 
Goan $716 716 T1778 Tes Te TO a saat 722 723 
7 | 05957 | 06017 || 06078 | 06138 | 06199 | 06259 | 06320 06380 | 06440 
8 | 05.802 | 05862 | 05923 | 05983 | 06044 | 06104 06165 06225 06285 
9 | 05648 | 05708 || 05769 | 05829 | 05890 05950 | 06011 | 06071 | 06131 
10 | 05494 | 05554 || 05615 | 05675 | 05736 | 05796 | 05857 | 05917 | 05977 
11 || 05340 | 05.400 | 05461 | 05521 | 05582 | 05642 | 05703 | 05763 | 05823 
12 || 05187 || 05247 | 05308 || 05368 | 05429 | 05489 | 05550 | 05610 | 05670 
13 | 05035 | 05095 | 05156 | 05216 | 05277 05337 05398 05458 05518 
14 | 04883 | 04943 | 05004 | 05064 | 05125 05185 | 05246 | 05306 05366 
15 | 04732 | 04792 || 04853 | 04913 | 04974 | 05034 | 05095 | 05155 | 05215 
16 || 04581 || 04641 | 04.702 | 04762 | 04823 04883 | 04944 | 05004 | 05064 
17 | 04431 | 04491 || 04552 | 04612 | 04673 | 04733 | 04794 | 04854 | 04914 
18 || 04281 | 04341 | 04402 || 04.462 | 04523 | 04583 | 04644 | 04704 || 04764 
19 | 04132 | 04192 | 04253 || 04313 || 04374 || 04434 | 04495 | 04555 || 04615 
20 || 03983 | 04043 | 04104 | 04164) 04225 | 04285 | 04346 | 04406 04466 
21 || 03835 | 03895 | 03956 | 04016 | 04077 | 04137 | 04198 || 04258 | 04318 
22 || 03687 | 03747 || 03808 | 03868 | 03929 | 03989 | 04050 | 04110 | 04170 
23 || 03540 | 03600 || 03661 || 03721 | 03782 | 03842 | 03903 || 03963 | 04023 
24 || 03393 || 03453 || 03514 || 03574 | 03635 | 03695 || 03.756 | 03816 | 03876 
_ Bruchteile fur p Bruchteile fiir ¢ oe 
61 60 150 149 | 148 [472 melee 
LAS Gee. 1°] 15,0 Mh C1) 14 Ol Da Seta ag ape eleld 
2] 12,2) 2] 120 2] 30,0 |.2|. 29,8 |) 2) 296/21 29.4 la] 29.9 
3} 18,3|| 3] 18.0 3: ] 45,0 3 W447i GS) hdd ie le ea oll regains 
4 24,4 Wa 24,0 4. 60,0 | 4 59,6 4 59,2 || 4 58,8 || 4 58.4 
5 | 30,5) 5 | 30,0 5 | 75,0 || 5 | 74,51 5 | 74,0 ls | 73,5 | 5 | 73.0 
6 | 36,6] 6 | 36,0 6 | 90,0 | 6| 894] 6] 8388/6} 88,2 / 6] 87.6 
: re | ee i LOE Be HS 7 | 103,6 | 7 | 102,9 | 7 | 102,2 
olga 9] s4’o ol tae jel aint aati eee earlier ier cate ELC 
9 || 9 | 54, 9 | 135,0. || 9 | 134,1 | 9 | 133,2 || 9 | 132.3 || 9 | 131,4 
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lp = 724] 


725 


| 


726 a A es 29 Il. 730 731 732 

7 06500 | 06560, 06620 | 06679 | 06739 | 06799 | 06858 | 06918 | 06977 
8 06345 06405 | 06465 | 06524 06584 | 06644 | 06703 | 06763 | 06822 
9 96191 | 06251 | 06311 06370 | 06430 | 06490 | 06549 | 06609 | 06668 
10 | 06037 | 06097 | 06157 | 06216 | 06276 | 06336 || 06395 | 06455 || 06514 
11 | 05883 | 05943 | 06003 | 06062 || 06122 || 06182 | 06241 | 06301 | 06360 
12 | 05730 | 05790 | 05850 | 05909 | 05969 | 06029 | 06088 || 06148 | 06207 
13 | 05578 | 05638 | 05698 | 05757 | 05817 || 05877 | 05936 | 05996 || 06055 
14 | 05426 | 05486 05546 | 05605 | 05665 | 05725 | 05784 05844 | 05903 
15 05275 | 05335 05395 | 05454 | 05514 | 05574 | 05633 | 05693 | 05752. 
16 | 05124 05184 | 05244 05303 | 05363 | 05423 | 05482 | 05542! 05601 
17 | 04974 | 05034 | 05094 | 05153 | 05213 | 05273 | 05332 | 05392 | 05451 
18 | 04824 04884 | 04944 | 05003 05063 || 05123 | 05182 | 05242 | 05301 
19 | 04675 | 04735 | 04795 || 04854 | 04914 | 04974 | 05033 | 05093 05152 
20 | 04526 | 04586 | 04.646 04705 04765 | 04825 | 04884 | 04944 05003 
21 || 04378 || 04438 | 04498 | 04557 | 04617 || 04677 || 04736 || 04.796 || 04.855 
22 | 04230 | 04290 | 04350 | 04409 | 04469 |.04529 | 04588 | 04648 | 04.707 
23 04083 04143 04203 | 04262 | 04322 | 04382 | 04441 | 04501 04560 
24 | 03936 | 03996 | 04056 | 04115 | 04175 | 04235 | 04294 || 04354 | 04413 
£°- || 7335) 734 735 736 737 || 738 || 739 || 740 |] 741 

7 | 07036 | 07096 | 07155 07214 | 07273 | 07332 | 07390 || 07449 | 07508 
8 | 06881 06941 07000 | 07059 | 07118 | 07177 | 07235 || 07294 || 07353 
9 | 06727 06787 06846 06905 | 06964 || 07023 | 07081 | 07140 | 07199 
10 eea7s 06633 06692 | 06751 | 06810 06869 | 06927 | 06986 | 07045 
11 | 06419 06479 06538. (06597 06656 | 06715 06773 | 06832 || 06891 
12 | 06266 06326 06385 06444 06503 06562 | 06620 | 06679 | 06738 
13. 06114 06174 06233 06292 06351 06410 06468 | 06527 | 06586 
14 | 05962 06022 (06081 06140 06199 06258 | 06316 | 06375 | 06434 
15 05811 05871 | 05930 05989 06048 | 06107 | 06165 | 06 224 | 06 283 
16 | 05660 05720! 05779 | 05838 | 05897 | 05956 | 06014 | 06073 | 06132 
17. | 05510 (05870 | 05629 | 05688 | 05747 | 05806 || 05 864 || 05 923 || 05982 
18 05360 | 05420 | 05479 05538 05597 05656 | 05714 | 05773 || 05 832 
19 || 05211 || 05271 | 05330. (05389 05448 05507 05565 | 05 624 | 05 683 
20 “05002 05122 05181 | 05240 | 05299 | 05358 | 05416 | 05475 | 05534 
21 | 04914 | 04974 05033 | 05092 05151 05210 | 05 268 | 05327 | 05386 
22 | 04.766 | 04826 | 04885 | 04944 05003 | 05062 | 05120 | 05179 || 05238 
23 | 04619 | 04679 | 04738 | 04797 04856 04915 | 04973 | 05032 | 05091 
24 | oaere 04532 04591 04650 04709) 04768 | 04826 | 04885 || 04944 


_Bruchteile fiir p 


OCHMHAOMEWNH 


154 || 


60 | 59 155 || 

6,0 || 1 | 5,9 1| 15,5 || 1] 15,4 | 
12,0 || 2 | 11,8 2| 31,0 | 2 | 30,8 
18,0 || 3.| 17,7 3 | 46,5 | 3 46,2 | 
24,0 || 4 | 23,6 4| 62,0 | 4) 61,6 | 
30,0 || 5 | 29,5 5 | 77,5 || 5 | 77,0 | 
36,0 || 6 | 35,4 6 | 93,0 | 6 | 92,4 | 
42.0 || 7 | 41,8 7 | 108,5 || 7 | 107,8 | 
48,0 || 8 | 47,2 8 | 124,0 ||. 8 | 123,2 
54,0 || 9 | 53,1 9 |-139,5 || 9 |.138,6 | 


aOnrrwhre 


~ 


oOo oe 


153 
15,3 
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a ea eae 7 = 
t° [p= 742) 748 744 || 745 || 746 | 747 748 749 750 


i 
| 


oi Weg aa 


+ || 07566 | 07625 | 07683 | 07742 || 07800 | 07858 | 07916 | 07974 | 08032 
g 107411 | 07470 | 07528 || 07587 | 07645 | 07703 | 07761 | 07819 | 07877 
9 || 07257 | 07316 | 07374 | 07433 | 07491 | 07549 | 07607 | 07665 | 07723, 
10 | 07203 | 07162 | 07220 | 07279 || 07337 | 07395 | 07453 || 07511 | 07569 
11 | 06949 | 07008 | 07066 | 07125 | 07183 | 07241 | 07299 | 07357 | 07415 
12 | 06796 | 06855 | 06913 | 06972 07030 07088 | 07146 | 07204 | 07262 
13 | 06644 | 06703 | 06761 | 06820 06878 | 06936 | 06994 | 07052 | 07110 
14 | 06492 06551 06609 | 06668 | 06726 | 06784 | 06842 06900 | 06958. 
1b 06341 | 06400 | 06458 | 06517 | 06575 | 06633 | 06691 | 06749 | 06807 
16, 06190 | 06249 | 06307 | 06366 | 06424 | 06482 | 06540 06598 | 06656 
17 | 06040 | 06099 | 06157 | 06216 | 06274 06332 06390 06448 | 06506 
18 || 05890 | 05949 06007 | 06066 | 06124 06182 06240 | 06298 | 06356 
19 | 05.741 | 05800 | 05858 | 05917) 05975 06033 | 06091 06149 06207 


20 | 05592 | 05651 | 05709 [05768 05826 05884. O52) 06000 06058 


21 | 05444 | 05503 | 05561 | 05620 | 05678 | 05736 | 05794 | 05852 | 05910 
22 | 05296 | 05355 | 05413 | 05472 | 05530 | 05588 | 05646 | 05704 | 05762 
23 | 05149 | 05 208 | 05.266 || 05325 | 05383 | 05441 | 05499 | 05557 | 05615 


24. 1105002 || 05061 || 05119 || 05178 || 05 236 || 05 294 || 05352 || 05410 05 468 


toseeai| eaten Oe 755 754. 155.5 Heo 6 ToT WN AOS 759 


7 || 08090 || 08148 || 08 205 || 08 263 || 08321 || 08378 || 08436 || 08493 08550 
8 || 07935 || 07993 || 08050 || 08 108 || 08166 || 08 223 || 08281 | 08338 | 08395 
9 | 07781 | 07839 | 07896 | 07954 | 08012 | 08069 | 08127 | 08184 | 08241 


10 | 07627 || 07685 | 07742 | 07800 | 07858 | 07915 | 07973 | 08030 || 08087 
11 || 07473 || 07531 || 07588 || 07 646'| 07704 || 07761 || 07819 | 07876 | 07933 
12 | 07320 | 07378 | 07435 | 07493 07551 07608 | 07666 | 07723 | 07780 
13 || 07168 | 07226 | 07 283 || 07341 | 07399 || 07456 | 07514 || 07571 | 07628 
14 | 07016 | 07074 | 07131 | 07189 | 07247 07304 | 07362 07419 |.07476 


15 || 06 865 || 06 923 || 06980 || 07038 | 07096 | 07153 | 07211 | 97 268 | 07325 
16 || 06714 || 06772 || 06829 || 06887 06945. | 07002 || 07060 || 07117.| 07174 
17 || 06564 || 06 622 || 06679 || 06737 | 06795 || 06 852 || 06910 | 06967 | 07024 
18 | 06414 || 06472 | 06529 || 06587 | 06645 | 06702 | 06760 (06817 | 06874 


19 | 06265 || 06323 | 06380 | 06438 | 06496 | 06553 | 06611 | 06668 | 06725 


20 || 06116 | 06174 || 06 231 || 06289 || 06347 || 06404 | 06462 | 06519 || 06576 
21 05 968 | 06026 | 06083 06141 | 06199 | 06256 | 06314 | 06371 | 06428 
22 || 05820 | 05878 || 05935 | 05993 || 06051 | 06108 | 06166 | | 06 223 | 06280 
23 | 05673 | 05731 || 05788 || 05 846 || 05 904 || 05 961 06019. 06076 06133 
24 || 05526 || 05584 | 05 641 | 05699 || 05 '757.|| 05814 || 05 872 05986 


Jeno oS mA) i SSC OS aa 


- Bruchteile fiir Pp Bruchteile fiir t 
pean neeny 150 | 149 148 || 147 | 146 
5.8 a 57 L | DS OR Ly) S14 onl er ae Tare aes jamb ale tieeni ee 
11,6 | 2 | 11,4 2; 30,0 | 2] 29,8 || 2) 29,6 || 2 | 29,4 | 2 | 99.9 
CAS AT 8 [9 45,0 8.19447 8.) ad alae eda Ss ahaa g 
23,2, 4) 22.8 4) 60,0 | 4] 59,6 4] 59,241 588141] 58.4 
20,0 5 28,5 5) 78,0. 15) 745 esi 740 llba a7. Bal ook Siz g 
34,8 || 6 | 34.2 6; 90,0 | 6 | 89,4 | 6 | 88,8 16} 88.2.6] 87.6 
40,6 || 7 | 39,9 7 | 105,0 | 7 | 104,38 | 7 | 103,6 || 7 | 102,9 | 7 | 102.2 
46,4 | 8 | 45,6 8 |.120,0 || 8 | 119.2 | 8 | 1184 | $ |-117,6 || 8 | 16,8 
52,2 || 9 | 51,3 9 | 135,0 || 9 | 184,1 || 9 | 138,2 || 9 | 132.3 | 9 | 1381.4 
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105 


Bruchteile fir p 


ANP wWNH 


OO =I 


56 


Hh 

5,7 | 1 | 5,6 
LL Anat $T,2 
17,1 || 3 | 16,8 
22,8 4 | 22,4 
28,5 (5 28,0 
34,2 || 6 | 33,6 
39,9) 7 39,2 
45,6 || 8 | 44,8 
51,3 | 9 | 50,4 


i 15,5 
2 31,0 
3 46,5 
4 62.0 
NE OL se 
6 | 93,0 
7 | 108,5 
8 | 124,0 
9 | 139,5 


|| 


154 153 
15,4 || 1 | 15,8 
30,8 || 2 | 30,6 
46,2 ||.3 45,9 
61.6 4 61,2 
77,0 || 5 | 76,5 | 
92,4 || 6 91,8 
107.8 7 107.1 
123,2 || 8 | 122,4 
138,6 || 9 | -187,7 


Bruchteile fiir t 


oP OMe 


=> 
oS 


oo 


© 


| L | 63s. 764." 765. “|| 766. | 768 
7 | 08607 | 08664 | 08721 | 08778 | 08835 | 08892 | 08949 | 09006 | 09062 
8 (08452 08509 08566 08 623 | 08680 || 08737 | 08794 | 08851 | 08907 
9 | 08298 || 08355 | 08412 | 08469 || 08526 | 08583 || 08640 | 08697 | 08753 
10 | 08144 | 08201 | 08258 | 08315 | 08372 || 08429 | 08486 | 08543 | 08599 
11 | 07990 | 08047 | 08104 | 08161 | 08218 | 08275 || 08332 | 08389 | 08445 
12 | 07837 | 07894 | 07951 | 08008 | 08065 || 08 122 || 08179 | 08 236 | 08 292 
13 || 07685 | 07742 || 07799 | 07856 || 07913 || 07970 || 08027 || 08084 || 08140 
14. | 07533 07590 | 07647 | 07704 | 07761 || 07818 | 07875 | 07932 | 07988 
15 || 07382 || 07439 | 07496 || 07553 || 07610 || 07667 || 07724 | 07781 | 07837 
16 | 07231 | 07288 07345 | 07402 | 07459 || 07516 || 07573 || 07630 || 07686 
17 || 07081 || 07138 || 07195 || 07 252 | 07309 || 07366 || 07423 || 07480 || 07536 
18 || 06931 | 06988 | 07045 | 07102 | 07159 || 07216 |] 07273 | 07330 || 07386 
19 | 06782 || 06839 | 06896 | 06953 || 07010 || 07067 | 07124 | 07181 || 07237 
20 | 06633 | 06690 06747 | 06804 06861 | 06918 | 06975 | 07032 | 07088 
21 | 06485 06542) 06599 06656 | 06713 | 06770 || 06827 | 06884 | 06940 
22 | 06337 06394 06451 06508 | 06565 | 06 622 || 06679 | 06736 | 06792 
23 | 06190 | 06247 06304 | 06361 06418 | 06475 | 06532 | 06589 | 06645 
24 | 06043 | 06100 | 06157 | 06214 | 06271 | 06328 | 06385 | 06442 | 06498 
G9 769 770 771 772 773 | 174 | LTRS | 776 Titel 
7 | 09119 | 09175 | 09231 | 09288 | 09344 | 09400 | 09456 | 09512 | 09568 
8 08964 09020 09076 09133 | 09189 | 09245 | 09301 | 09357 | 09413 
9 08810 08866 08922, 08979 | 09035 | 09091 | 09147 | 09203 | 09259 
10 08656 08712) 08768 08825) 08881 | 08937 | 08993 | 09049 | 09 105 
11 | 08502) 08558 | 08614 | 08671 | 08727 | 08783 | 08839 | 08895 | 08951 
12 | 08349 08405 | 08461 08518 | 08574 08630 | 08686 | 08742 | 08798 
13. | 08197. 08253 | 08309 | 08366 | 08422 | 08478 | 08534 | 08590 | 08646 
14 08045 08101 | 08157 | 08214 08270 | 08326 | 08382 | 08438 | 08494 
15 | 07894 07949 08005 08062 08118 | 08174 | 08 230 | 08 286 | 08342 
16 || 07743 | 07798 | 07854 || 07911 | 07967 || 08023 || 08079 | 08135 || 08191 
17 || 07593 | 07648 || 07704 | 07761 || 07817 || 07873 || 07929 || 07985 || 08041 
18 | 07443 07498 07554 07611 07667 07723 | 07779 | 07835 | 07891 
19 || 07294 07349 07405 | 07462 | 07518 07574 | 07630 | 07.686 | 07742 
~ 20 || 07145 | 07200 | 07256 || 07313 | 07369 | 07425 || 07481 || 07537 | 07593 
21 | 06997 | 07052 | 07108 | 07165 | 07221 | 07277 | 07333 | 07389 | 07445 
22 | 06849 06904 | 06960 07017 07073 07129 || 07185 | 07241 | 07297 
23 | 06702 06757 06813 06870 06926 | 06 982 || 07038 || 07094 | 07150 
24 || 06555 06611 | 06667 | 06724 | 06780 || 06 836 || 06892 || 06948 || 07004 


CO CO 1 oS OK 


Bewde 
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te |p—q7s| 779 | 7so | 731 || 782 || 783 734 | 785 || 786 
7 109624 | 09680 | 09735 | 09791 | 09847 | 09902 | 09958 | 10013 | 10068 
g | 09469 || 09525 | 09580 | 09636 | 09.692 | 09747 | 09803 | 09858 || 09913 
9 | 09315 | 09371) 09426 | 09482 | 09538 || 09593) 09 649 | 09 704 | 09 759 
10. | 0° 161 | 09217 | 09272 | 09328 | 09384 | 09439 | 09495 | 09550 || 09 605 
11 |09007 || 09063 | 09118 | 09174 || 09230 | 09285 || 09341 | 09396 || 09451 
12 | 08854 | 08910 | 08965 | 09021 | 09077 | 09132 || 09188 | 09 243 | 09298 
13. | 08702.) 08758 || 08813 | 08869 || 08925 || 08980 || 09036 09091 | 09146 
14 || 08550 || 08606 | 08661 | 08717 | 08773 | 08828 | 08884 || 08939 | 08994. 


15 | 08398 | 08454 | 08509 | 08565 | 08621 | 08676 | 08732 | 08787 | 08842 
16 | 08247 | 08303 | 08358 | 08414 | 08470 || 08525 08581 | 08636 || 08691 
17 | 08097 | 08153 | 08208 || 08 264 | 08320 || 08375 08481 | 08486 || 08541 
18 | 07947 || 08003 | 08058 | 08114 | 08170 | 08225 | 08281 | 08336 | 08391 
19 | 07798 || 07854 || 07909 | 07965 | 08021 || 08076 | 08132 | 08187 || 08 242 
20 | 07649 || 07705 | 07760 | 07816 || 07872 | 07927 || 07983 || 08038 | 08093 
21 || 07501 | 07557 || 07612 | 07668 | 07724 || 07779 | 07835 | 07890 | 07945 
22 || 07353 || 07409 || 07464 07520 | 07576 | 07631 | 07687 | 07742 | 07797 
23 || 07 206 || 07 262 | 07317 || 07373 | 07429 || 07484 | 07540 | 07595 || 07650 


24 07060 || 07116 | 07171 || 07 227 || 07 283 || 07 338 || 07394 || 07449 || 07504 
t° || 787 || 788 |. 789 || 790 791 | ua792 793 || 794 || 795 


7 | 10123 || 10179 | 10234 | 10290 | 10345 | 10400 | 10454 || 10509 || 10564. 
8 | 09968 | 10024 || 10079 | 10135 | 10190 10245 10299 | 10354 | 10409 
9 | 09814 | 09870 | 09925 | 09981 | 10036 10091 | 10145 || 10200 | 10255 


10 | 09660 | 09716 || 09771 | 09827 || 09 882 | 09937 | 09991 | 10046 | 10101 
11 || 09506 || 09562 || 09617 || 09 673 || 09 728 | 09783 | 09837 | 09 892 | 09947 
12 | 09353 || 09409 || 09 464 || 09520 | 09575 | 09630 | 09684 | 09739 | 09794 
13. || 09201 || 09 257 | 09312 | 09368 | 09 423 || 09478 | 09532 || 09587 | 09642 
14 || 09049 || 09 105 || 09 160 | 09 216 | 09271 | 09326 || 09380 | 09435 | 09490 


15 | 08897 | 08953 || 09.008 | 09064 || 09119 | 09174 || 09 228 | 09283 09338 
16 || 08746 | 08802 | 08857 | 08913 08968 09023 || 09077 | 09132 | 09187 
17 | 08596 | 08652 || 08707 | 08763 | 08818 | 08873 | 08927 | 08982 | 09037 
18 | 08446 | 08502 | 08557 | 08613 | 08668 | 08723 | 08778 | 08832 08887 
19 || 08297 | 08353 | 08408 || 08 464 08519 | 08574 | 08629 08784 | 08738 
20 || 08148 || 08 204 || 08 259 || 08315 | 08370 || 08425 | 08480 || 08534 | 08589 
21 | 08000 || 08056 || 08111 |.08167 || 08 222 || 08277 || 08332 | 08387 || 08441 
22 || 07852 || 07908 || 07 963 || 08019 || 08074 | 08129 || 08184 | 08 239 | 08 293 
23 | 07705 | 07761 | 07816 | 07872 | 07927 | 07982 | 08037 | 08092) 08146 
24 || 07559 || 07615 || 07670 || 07726 || 07781 | 07836 || 07891 || 07946 | 08000 


Lei A = a es rer ree 
Bruchteile fiir p 


56 55 150 149 148 147 146 
Cie 056 {ih fete 1°) 5150. Wo ANC 14, OL AT Sid, er ete a aes le 
ZaNeL 2 ave o ACTING 2; 80,0 I-23] 99,8<) 2 | 29:6, 2) vega, on 90 9 
3 | 168 | 3 | 16.5 3). 45,0513 | AaiT PSM 4a GO Sa aaa Hig ae eye o 
£224 ia oo 9 4 | 60,0 || 4/)  5o:6ull 2h) 59,94 41h ee cake Be 4 
5 | 28.0 | 5 | 75 5 | 15,0 We Bol.) 74,5 Bul 7 4iOulles wae TSS ila ena g 
6 | 33,6 || 6 | 33.0 6 | 90,0 | 6] 89,4 ||6| 8886] 882] 6| 87.6 
FeSO 2 oT 39 5 7 | 105,0°9) ST OL oa Te LOsnG DT eLO2, Ovo a0 
8 | 44,8 || 8 | 44,0 8 | 120,0 | 8 | 119.2] 8 | 118,4°]-8 ) 117,6 || 8°) 116.8 
9 | 50,4 || 9 | 49,5 9 | 135,0 || 9 | 134,1 | 9 | 133,2 || 9 | 132,83 || 9 | 131.4 
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Tafel IIT dient hauptsiichlich zur bequemen und schnellen Berech- 
nung des Gewichtes eines Stickstoffvolumens, dessen Temperatur t und Druck 
p bekannt sind. 

. Da 1 cem trockner Stickstoff bei 0° und 760 mm Druck 1,2505 mg 
wiegt, so entspricht die gleiche Gewichtsmenge einem Volumen von 
(273 + t) - 760 on 

273 - p cem Stickstoff bei t®? und p mm Druck; oder 1 cem dieses 
2505 - : 
Stickstoffes wiegt Gel a me. 
(273 ++)- 760 © 

Die Logarithmen der Werte dieses Quotienten sind fiir Temperaturen 
von 7—24° und fiir Drucke von 670—795 mm in der Tafel IIT angegeben. 
Bruchteile von t (die Zehntelgrade) werden fiir die betreffende Differenz der 
zwei unt ereinander stehenden Logarithmen in den kleinen Tabellen (unter- 
halb der Logarithmen) aufgesucht und dem Logarithmus der ganzen Grade 
zugezahlt. Desgleichen werden Bruchteile des Druckes p fiir die Differenz — 
der zwei nebeneinander stehenden Logarithmen in den unteren Tabellen 
ermittelt und zugezahlt. Als t wird die Temperatur des Raumes oder (die 
gleiche) der Absperrfliissigkeit eingesetzt. Der Druck p richtet sich einerseits 
nach dem Barometerstand in dem Raume und andererseits nach der Ten- 
sion der Absperrfliissigkeit. Dabei ist zu bemerken, da8B bei genauen Be- 
rechnungen der Barometerstand um den Betrag der Ausdehnungen durch die 
Warme reduziert werden mu. Dieser Betrag ist fiir Barometer mit Glas und 
mit Messingskala fiir die Temperatur t von 7—24° in der kleinen unten- 
stehenden Tafel VI abzulesen. 

Ist die Absperrfliissigkeit Wasser, so wird der Tensionswert des Wasser- 
dampfes bei der Temperatur t aus der Tafel IV erkannt. Die vielfach 
iibliche Uberfiihrung des iiber Kalilauge aufgefangenen Stickstoffs in ein 
mit reinem Wasser gefiilltes Azotometer gibt scharfere Zahlen, da die Tension 
der Kalilauge nicht genau bestimmbar ist insofern, als sie von der variablen 
unbekannten Menge der darin gelésten Kohlensaéure abhingt. Eine Tabelle 
beziiglich der Tensionen reiner Kalilaugen verschiedener Konzentrationen 
ist beigefiigt (Tafel V). Auch sei auf die angegebene ausfiihrliche Tabelle 
der Tensionen der urspriinglich 30°,igen Kalilauge bei Temperaturen von 
0—31,5° hingewiesen (S. 50). 

Als Druck p ist dann der Wert: Barometerstand abziiglich Korrektur 
und Tension in Rechnung zu setzen. 

Die Tafel III ist auch fiir jedes andere Gas brauchbar, wenn bei der 
abzulesenden Zahl der Logarithmus 09708 (fiir Stickstoff) abgezogen?) und 
der Logarithmus des Gewichtes von 1 ccm des betreffenden Gases statt dessen 
addiert wird. 

Falls man nur das reduzierte Volumen und nicht das Gewicht der Gas- 
menge berechnen will, so fallt die letzte Addition fort. Ganz allgemein 
gibt die in der Tafel III bei t? und p mm abzulesende Zah] abziiglich 09708!) 
den Logarithmus des Reduktionsfaktors fiir 0° und 760 mm, da er dem Wert 


273 -p 
(273 + t) - 760 


in obiger Berechnung entspricht. 


-1) Statt 09708 abzuziehen, ist es bequemer, die dekadische Erganzung 90292 


zuzuzahlen. 
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Beispiele: 
I. 0,1725 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas 
25,2 com feuchten Stickstoff, dessen Volumen iiber 33 %iger Kalilauge ab- 
gelesen wurde, bei 20° und 764,4 mm Barometerstand. 


p = 764,4 — 2,6 — 10,8 d.i. 751,0 t = 20, 


log 25,2 = 40140 
log Taf. II 06116 
dekad. Erg. zu log 0,1725 = 176321 


22577 d.i. 16,82% N. 
II. Ein iiber Wasser aufgefangenes Gasvolumen v wurde bei 17° und 
764,6 mm Barometerstand zu 32,25 ccm abgelesen. Wie groB ist das Vo- 
lumen Vyeq bei 0® und 760 mm Druck ? 


p= °764,6— 22 2144297484 = 7 


log 32,25 =. 50853 
log Tafel III ==", 06390 
dekad. Erg. zu 09708 = 90292 
47535 
Wag == ete) Conia, 
Tafel IV. Sateen Tafel VI. 
Tension | Tension der Kalilauge mit einem Barometer- 
{0 des +0 Gehalt an KOH von +° korrektur (mm) 
| Wassers Poe ee 
: il 9,1°%/o 16575 | 23,1 Of | 28,6, | 32,9° Glas | Messing 
7 7,5 7 TO9G6 OER ON 53s 4G ot 20.2 ae 05 
8 8,0 8 Fis 03) sack Oa) Gite hte Peaen es “ol ioe Be We (as I) 
OF S20 9 SO uiaaisO den G, Sale 10,0 iemeiae 9} 1,2 tes 
10 oat 10 oP SN menten Ill aioli Cayauiie Peis 10|| 1,3 | Bp’ 
11 Sh 1g) 9524S Os One woul tO a 0.0) 11); 1,4 1,3 
12 10,4 12 G.Sal OT S53 aed Ae Gd. Pel G 1,5 
13 MEE 13. Wilhed OF 9s) 900.8 WS. Onde Oi GO, SMC ly WG 
14 11,9 LAE 23/10) 2 oD eo. en ay 14] 1,8 ie 
il ee LOU 1 OM tal sel Ostaleso: Osmeres TH OmeeIes 
Loa elo.) LOy WI 2.2 Sue lOsS ie 0 Ga 68.3 L64° 251 ie 
Wi 1434 Lie 1356) V2 Gua e028. G LT} 22,2 2,1 
18 1955 18 WTA Dy Sa 1 SEL OOo 18] 2,3 2,2 
19 || 16,3 LO. Wel Aye SoS JO Spall Oe d 19}, 2,4 2,9 
20 || 17,4 20 16,4} 15,2! 13,9| 12,4! 10,7 20] 2,6 | 2,4 
Pa 18:6 21 Via 16,2.) 14580. 1352 Vela: 21M 2a 2,5 
Zoe SLONG 22 18D Alto LO, 84) 14 Onion 22 || 2,8 2,7 
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Vereiniachte Elementaranalyse’) 
bearbeitet von 
Prof. Dr. M. Dennstedt in Tzschecheln N/L. 
(Mit 10 Abbildungen. ) 


Die Erfahrung lehrt, da sich jeder, Mineralbestandteile nicht ent- 
haltende, also aschefreie, organische Stoff an der Luft ohne Schwierigkeit 
volistandig verbrennen laBt. Die Endprodukte sind fiir stickstofffreie Stoffe 
schlieBlich immer Wasser und Kohlenstoffdioxyd. Nimmt man die Verbren- 
nung jedoch in einem geschlossenen Apparate, z. B. einem Glasrohre im Luft- 
oder selbst im Sauerstoffstrome vor, so ist die Verbrennung, auch wenn man 
die Temperatur bis zur hellen Rotglut steigert, in diesem Sinne niemals voll- 
standig, indem ein mehr oder weniger grofer Teil des Kohlenstoffes nur zu 
Kohlenoxyd verbrennt ; man bedarf vielmehr, um die héhere Oxydationstufe 
sicher zu erreichen, eines Sauerstoffibertragers (Katalysators). 

Als Katalysator fiir diesen Zweck ist schon lange das Platin erkannt 
und in Gebrauch, nur war man bisher der Meinung, da es in langer Schicht 
und in feinster Verteilung als Schwamm oder Moor verwendet werden miisse. 
Beides ist nicht zutreffend, denn da immer nur ein sehr kleiner Teil des Kohlen- 
stoffs der vollstandigen Oxydation entgeht und auBerdem der Gasstrom 
im Innern des Rohres, selbst bei schneller Verbrennung, immer nur verhaltnis- 
maBig langsam vorwartsschreitet, so genigt ein nur wenige Zentimeter 
langes, das Rohr einigermafien ausfiillendes, diinnes Platinblech oder auch 
zusammengerollter dinner Platindraht. 

Hierauf ist die Methode der ,,vereinfachten Elementaranalyse* aufge- 
baut. Zu ihrem Gelingen ist unbedingt noétig, da die zu verbrennenden 
Dampfe, wenn sie an die gliihende Kontaktsubstanz (Platin) herantreten, 
in jedem Augenblicke mit so viel Sauerstoff gemischt sind, wie zur vélligen 
Verbrennung erforderlich ist, d. h. in praxi: es muf immer ein UberschuB 
von Sauerstoff vorhanden sein. Um selbst bei fliichtigen Stoffen Vergasung 
und Sauerstoffstrom in richtigem Verhaltnis sicher aufeinander einstellen 
zu konnen, hat man den Sauerstoffstrom geteilt in einen schwachen Ver- 
gasungsstrom, der jiber die zu verbrennende Substanz streicht und in 


1) Nach: Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von M. Dennstedt, 
Hamburg 1919, Otto Mei®Bners Verlag, 4. Aufl. S. 68. 
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regulierbarer Weise deren Dampfe mitnimmt, und in den Verbrennungs- 
strom, der erst unmittelbar vor dem gliihenden Platin mit dem Vergasungs- 
strom zusammentrifft. 

Die Verbrennungsprodukte, Wasser und.Kohlenstoffdioxyd, werden fest- 
gehalten in gewogenen Absorptionsapparaten — Chlorcalciumrohr und 
Natronkalkapparat — die so eingerichtet sind, daf ihre Fiillung fur 20 bis 
30 Analysen ausreicht. Die Apparate werden schon vor der ersten Verbren- 
nung mit Sauerstoff gefiillt, immer damit gefiillt gehalten und gewogen, 
so da® das listige und zeitraubende Verdringen durch Luft wegfallt. 

Stickstoffhaltige Stoffe liefern bei der Verbrennung auch Stickstoff- 
dioxyd, das natiirlich nicht in die Absorptionsapparate gelangen darf; es 
wird durch vorgelegtes mennigehaltiges Bleisuperoxyd!) als Bleinitrat fest- 
gehalten. Der Zusatz von Mennige ist nétig, um die aus dem gebildeten 
Bleinitrat und dem Wasserdampf entstehende Salpetersaiure festzuhalten. 
Hierzu geniigt wenig Bleisuperoxyd, das in Porzellanschiffchen in das Rohr 
eingefiihrt und angemessen erwirmt wird. Schwefel verbrennt zu Schwefeldi- 
und -trioxyd; beide halt das Bleisuperoxyd in Gestalt von Bleisulfat zuriick, 
das sich quantitativ extrahieren 1aBt, so da man gleichzeitig mit dem Kohlen- 
stoff und Wasserstoff auch den Schwefel bestimmen kann. Das mennige- 
haltige Bleisuperoxyd mu8 carbonatfrei und auch frei von Spuren organischer 
Stoffe (Staub, Papierfasern u. dgl.) sein. Es darf auch keine Schwefelsaure 
‘und kein Chlor enthalten, wenn es fiir die Bestimmung von Schwefel und 
Halogen dienen soll. 

Ahnlich steht es mit den Halogenen. Chlor und Brom, die bei der Ver- 
brennung entweder frei oder als Chlor- und Bromwasserstoff austreten, werden 
ebenfalls quantitativ vom Bleisuperoxyd festgehalten. Jod entweicht bei 
der Verbrennung immer in freiem Zustande; es wird zwar nicht von Blei- 
superoxyd, wohl aber von molekularem Silber ebenfalls in Porzellanschiffchen 
festgehalten. Ist die betreffende Substanz stickstoff- und schwefelfrei, so gibt 
die Gewichtzunahme des Schiffchens unmittelbar die Menge des Jods an. 
Auch Brom und Chlor lassen sich in stickstofffreien Stoffen am leichtesten 
auf diese Weise bestimmen. Ist jedoch gleichzeitig Stickstoff oder Schwefel 
oder beides vorhanden, so bildet sich neben dem Halogensilber auch salpeter- 
saures und schwefelsaures Silber; man muf dann das Halogen fiir die quan- 
titative Bestimmung in noch zu beschreibender Weise auszichen. 

Da die zu verbrennende Substanz mit keinerlei fremden Stoffen in Be- 


ruhrung kommt, so laBt sich mit jeder Analyse, wenn notig, auch die Aschen- 
bestimmung verbinden. 


Der Verbrennungsapparat. 
Den fiir die vereinfachte Elementaranalyse notigen Apparat zeigt die 
nachfolgende Abb. 662) . 


Das fiir alle Fille dienende 86 em lange und 16—18 mm weite Ver- 
brennungsrohr liegt auf einem Streifen Asbestpapier in einem 5 cm kiir- 


e 1s Dennstedt und E. HaBler, Fr. £7, 525 (1902). 
ae ) Samtliche Apparate fir die vereinfachte Elementaranalyse sind von der Firma 
mil Dittmar u. Vierth in Hamburg, Spaldingstr. 148, zu beziehen. 
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zeren Winkeleisen, das auf zwei 20 cm hohen eisernen Stiitzen ruht. In seit- 
lichen Ausschnitten dieser Stiitzen liegen noch zwei kiirzere und schmiilere 
Winkeleisen, die zur Aufnahme von eisernen, mit Asbest gefitterten Dachern 
dienen; mit einem groBen (ganzen) Dach von 25 cm Lange und vier kleinen 
(halben), je etwa 12 cm langen Diachern, l&Bt sich das Rohr in seiner ganzen 
Lange gentigend iiberdecken. 

Etwa 35 em vom hinteren Ende des Rohres — hinten ist die Seite , 
wo der Sauerstoff eintritt, vorn, wo die Absorptionsapparate angehanet 


Abb. 66. 
Volistandiger Verbrennungsapparat mit doppelter Sauerstoffzufiihrung. 


sind — liegt der Katalysator, bestehend entweder aus zusammengerolltem, 
diinnem Platinblech oder einem Knauel feinen Platindrahtes oder dem so- 
genannten Kontaktstern, der aus sechs diinnen, sternartig verschweiBten 
Platinstreifen von ungefahr 6 cm Lange’) zusammengeschweiBt ist. Das 
Platinblech oder der Platindraht oder der Kontaktstern kann mit einem 
kraftigen, mit Spalt versehenen Bunsen- oder Teklubrenner zur hellen Rot- 
glut erhitzt werden. Diese Flamme wird in folgendem als Verbrennungs- 
flamme bezeichnet. 

Der vordere Teil des Verbrennungsrohres wird durch ein verstellbares 
Flammenrohr mit etwa 20 kaum leuchtenden Fliammchen erwarmt. Indem 
man in das Verbrennungsrohr ein Thermometer einschiebt, stellt man ein 
fir allemal fest, 


wie hoch die —— 
Flammchen = zu 

stehen und zu 

brennen haben, 

um diesen Teil Abb. 67. 


des Rohres auf Vorrichtung fiir doppelte Sauerstoff- 


etwa 300—320° vif zuftihrung. 


zu erwarmen. Bt ; ; 
In den hinteren Teil des Rohres wird mit Hilfes eines gut schlieBen- 


den Korkes oder Gummistopfens die Vorrichtung ftir die doppelte 
Sauerstoffzufiihrung (Abb. 67) eingeschoben. 

Sie besteht aus einem Kapillarrohr, das sich an einer Seite zu einem 
das Verbrennungsrohr fast ausfiillendem, etwa 14mm weitem Rohr erweitert, 
das ganze aus schwer schmelzbarem Glase. Der weite Teil dient zur Auf- 
nahme des Schiffchens mit der zu verbrennenden Substanz. 


1) Diese ,,Kontaktsterne ‘‘ werden von der Firma W. C. Heraeusin Hanauangefertigt. 
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Uber das Kapillarrohr wird ein etwas weiteres T-Rohr geschoben, das 
auf der einen Seite den Stopfen fiir das Verbrennungsrohr tragt, auf der 
anderen Seite wird, wie aus der Abbildung ersichtlich ist, mit emem kurzen 
Gummischlauch T-Rohr und Kapillarrohr zusammengehalten und gleich- 
zeitig ein kleiner Blasenzahler angehangt. “Das abwarts gerichtete Ansatz- 
stiick des T-Rohres traigt ein kurzes Chlorcalciumrohr. Der vordere Rand des 
Einsatzrohres muB, wenn es in das Verbrennungsrohr luftdicht eingefuhrt 
ist, vorn eben den Kontaktstern beriihren. Noch besser ist, wenn man ihn 
etwas in das innere Rohr hineinragen lat. 

Blasenzihler und Chlorcalciumrohr sind mit diinnen Gummischlauchen 
durch ein Gabelrobr an einen Trockenturm angeschlossen, wo der zur Ver- 
brennung dienende Sauerstoff erst ein Gefai®B mit konzentrierter Schwefel- 
siure, dann einen Zylinder mit Natronkalk und Chlorcalcium durchlauft 
und so von Kohlensiure befreit und getrocknet wird. Die Gummischlauche 
sind so lang gewihlt, daB man das Einsatzrohr mit Blasenzahler und Chlor- 

calciumrohr be quem in das Ver- 
ah SS ———— brennungsrohr ein- und wieder 
=  ausfithren kann. 

Aus Abb. 68 ist ersicht- 
lich, daB der durch den Blasen- 
zahler gehende Sauerstoff durch 
die Kapillare in den weiteren 
Teil des Einsatzrohres tiber die 

Abb. 68. dort in einem Porzellanschiff- 

Hinterer Teil des Verbrennungsrohrs mit Einsatzrohr und chen befindliche Substanz 


MH) 


aah streicht und deren Dampfe mit- 

nimmt — Vergasungsstrom —, 

wahrend der durch das kleine Chlorcalciumrohr gehende Sauerstoff — Ver- 
brennungsstrom — unmittelbar in das Verbrennungsrohr eintritt und sich 


erst kurz vor dem Kontaktstern mit dem Vergasungsstrom vereinigt; beide 
Strome lassen sich mit Hilfe fein geschnittener Schraubenquetschhahne 
auf den Schléuchen genau regeln. Die Vergasung der zu analysierenden 
Substanz wird durch einen dritten, unter dem hinteren Teile des Rohres 
stehenden Teklu- oder Bunsenbrenner — die Vergasungsflamme — bewirkt. 
Die doppelte Sauerstoffzufthrung hat sich dadurch auf einen kleineren 
Raum zusammendraingen und handlicher gestalten lassen, daB man Blasen- 
zthler und Chlorealciumrohr unter Vermeidung eines Gummischlauches ganz 
nahe aneinander geriickt hat, derart, daB der Blasenzahler mit seinem ge 
bogenen Zuleitungsrohr durch einen Gummistopfen in das Chlorealeiumrohr 
hineinragt. Das Regeln beider Gasstréme geschieht dann nicht mit Quetsch- 
hahnen auf den Gummischlauchen, sondern mit eingeriebenen Glashihnen. 
die sich am Chlorcalcitumrohr, am Blasenz&hler und an dem T-Rohre der 
doppelten Zuleitung befinden. Statt den zwei Gummischliuchen ist nur 
noch einer vorhanden. 

Der fir die Verbrennung noétige Sauerstoff, etwa 3—4 Liter 
fir eine Verbrennung, befindet sich in einer, am Boden tubulierten Glas- 
flasche, aus der er mit Hilfe einer gleichen mit Wasser gefiullten, héher zu 
stellenden Druckflasche herausgedriickt werden kann. An Stelle des zwischen 
Sauerstoffflasche und Trockenturm eingeschalteten Quetschhahnes kann man 
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auch das Knierohr mit Glashahn versehen. Elektrolytisch gewonnener 
Sauerstoff enthalt Wasserstoff und ist ohne weiteres nicht ver- 
wendbar; er mu vielmebr yor dem Trocknen iiber gliihendes Platin ge- 
leitet werden. 

An das vordere Ende des Verbrennungsrohres schlieBen sich die Ab- 
sorptionsapparate an; zunichst mit gut sitzendem Stopfen das Chlor- 
calciumrohr, das bei Nichtgebrauch mit eingeriebenen Glasstopfen luftdicht 
verschlieBbar ist, damit der 
einmal eingeleitete Sauerstoff 
auch bei langem Aufbewahren 
nicht hinausdiffundieren kann. 

Den aus Kork oder Kautschuk 

bestehenden Stopfen, mit dem 

das Chlorealciumrohr in das 

Verbrennungsrohr — eingesetzt 

eee wird, trocknet man nur vor aan 
Natronkalkapparat. dem ersten Gebrauch 1—2 Natronkalkapparat, 
(Entenform.) Stunden bei 100°, dann wird (Stempelform.) 

er nach jeder Verbrennung 
dauernd im Exsiceator aufbewahrt. Daran schlieBt sich der ebenfalls mit 
Glasstopfen verschleSibare Natronkalkapparat, entweder die sog. ,, Ente“, 
wie in Abb. 69, oder der sog. ,,Stempel‘‘, wie in Abb. 70 abgebildet ist. Auf 
den Natronkalkap- 
parat folgt ein dem 
Chlorealciumrohr 
ahnliches, zu zwei 
Dritteln mit Natron- 
kalk, zu einem Drit- 
tel mit Chlorcalcium 
gefiilltes U - Rohr. 
Dieses Rohr nimmt 
die letzten Spuren 
Kohlenséure und 
das bei dieser Ab 
sorption gebildete 
und etwa mit fortge- 
fiihrte Wasser auf. 
Betragt die Zu- 
nahme dieses Roh- 
res nach einer Ver- 
brennung mehr als 


. Abb, 71. 
| Zentigramm, ad Tragbares Universalgestell. 


ist das ein Zeichen, 

daB der Natronkalk in der ,,Ente“ oder dem ,,Stempel” fast erschopft ist 
und daf neu gefiillt werden muB. An das U-Rohr wird ein mit einigen Kubik- 
zentimetern verdiinnter Palladiumchloriirlésung gefiilltes Waschflaschchen 
angeschlossen; eine Triibung dieser Losung zeigt unvollstandige Verbrennung 


— Kohlenoxyd od. dgl. an, Die durch die Flissigkeit tretenden Blasen 


dienen auSerdem zur Beurteilung des Gasstromes. 


Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 8 
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Abb. 71 zeigt nochmals den vollstandigen, in sehr handlicher 
Form auf einem tragbaren Gestell aufgebauten Apparat. 

Fir Laboratorien, die mit elektrischem Strom versehen sind, ist der 
in Abb. 72 wiedergegebene elektrische Verbrennungsofen zu empfehlen. 
Seine Handhabung ist aus der Anleitung zur vereinfachten Elementarana- 


lyse. 4. Auflage, S. 100—103, zu ersehen. 


Abb. 72. 
Elektrischer Verbrennungsofen. 


1. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff. 


Enthalt die zu verbrennende Substanz nur Kohlenstoff, Wasserstoff 
und etwa auch Sauerstoff, so bleibt der Raum des Rohres vor dem Kontakt- 
stern leer; ist die Substanz dagegen stickstoffhaltig, so wird ein etwa 14 cm 
langes, mit 8—10 g Bleisuperoxyd beschicktes Porzellanschiffchen einge- 
fiihrt und bis auf etwa 8 cm an den Kontaktstern herangeschoben. 

Ehe man die Absorptionsapparate anhingt, wird das vorn offene Ver- 
brennungsrohr samt dem eingeschobenen Bleisuperoxyd getrocknet, indem 
man sdémtliche Dacher aufsetzt, das Flammenrohr und die beiden Brenner an- 
zundet, so daB das ganze Rohr auf 200—300° erwarmt wird; erst wenn diese 
Temperatur erreicht ist, wird ein lebhafter Sauerstoff- oder Luftstrom durch 
das Rohr geleitet. Das getrocknete Rohr li8t man dann, nachdem man es 
vorn mit einem beiderseits offenen Chlorcalciumrohr verschlossen hat, im 
langsamen Sauerstoffstrom erkalten. 

Fir die Fillung der Absorptionsapparate ist folgendes zu beachten: 

Das gekérnte Chlorcalcium des Handels enthalt oft so viel Wasser, 
da® ein trockener Luftstrom Feuchtigkeit mit fortfiihrt; das Chlorcalcium 
ist daher kurz vor dem Fiillen der Apparate, am besten in einem weiten 
Reagensglase, iiber freier Flamme, bis keine Wasserdampfe mehr entweichen, 
zu trocknen und gleich hinterher mit Kohlens&iure zu behandeln. Es ist 
besonders darauf zu achten und von Zeit zu Zeit zu priifen, daB das an der 
Vorrichtung fiir doppelte Sauerstoffzufiihrung sitzende Chlorcalciumrohr nur 
ganz trockenes Chlorcalcium enthalt. Es wird daher von Zeit zu Zeit heraus- 
genommen und in einem weiten Reagensglase tiber freier Flamme vorsichtig 
erhitzt, bis keine Feuchtigkeit mehr entweicht. Es schadet hierbei nichts, 
wenn das Chlorcalcium etwas basisch wird; man braucht es also nicht, wie 
das bei dem vorderen Chlorcalciumrohre notig ist, mit Kohlensaéure zu be- 


*% 
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handeln. Damit das Verbrennungsrohr beim Stehen keine Feuchtigkeit an- 
ziehen kann, ist es immer gut verschlossen aufzubewahren. 

Umgekehrt ist der kiufliche Natronkalk oft zu trocken; er muB beim 
Erhitzen im Reagensrohre iiber freier Flamme reichlich Wasserdampf ab- 
geben. Tut er das nicht, so gibt man in den gefiillten Natronkalkapparat 
mit einer Pipette 1—2 ccm Wasser. 

Beim Fillen des Chlorcalciumrohres und der Natronkalkapparate ist 
darauf zu achten, daB nichts von dem Inhalt in die Ansatzréhrchen staubt, 
indem man von innen einen kleinen Wattepfropf einschiebt, der danach 
wieder entfernt wird. Der dem Verbrennungsrohr zugewendete Schenkel 
des Chlorcalciumrohres wird nur zu drei Viertel gefiillt, man gibt dariiber 
einen Wattepfropf und darauf einige grobe Stiicke Chlorcalcium, dariiber 
wieder einen Wattepfropf. Der gréfite Teil des dampfférmig mitgerissenen 
Wassers wird von diesen gesondert liegenden Stiicken Chlorcalcium fest- 
gehalten. Sobald sie anfangen zu zerflieBen, werden sie herausgenommen 
und erneuert, die tibrige Fillung halt dann unendlich lange Zeit. 

Eine wenig beachtete Fehlerquelle bei der Elementaranalyse liegt in 
der durch Temperaturschwankungen bewirkten Gewichtsainderung der Ab- 
sorptionsapparate. Zwar hat die Erfahrung gelehrt, daB man meist das- 
selbe Gewicht wie 
nach vollstandigem 
Abkiihlen  erhalt, 
wenn man etwa 
1 Stunde nach der 
. Verbrennung wagt, 
fir genauere Ana- Abb. 73. 
lysen ist das Ver- Chemisches Schweinchen. 
fahren jedoch nicht 
zuverlassig genug. Am besten wagt man erst am nachsten Morgen 
zuruck, vorausgesetzt, daB die Apparate tber Nacht in einem gleich- 
maBig temperierten, also im Winter geheizten Zimmer gestanden haben. 
Vor jeder Wagung werden die Glasstopfen der Apparate zum Ausgleich des 
etwa verschiedenen Luftdruckes einen Augenblick gedffnet. 

Die zu verbrennende Substanz wird in einem dreiteiligen Porzellan- 
schiffchen, das sich in einem sog. ,,chemischen Schweinchen“ (Abb. 73) be- 
findet, gewogen und darin auch bis zu konstantem Gewichte getrocknet. 
Fliichtige Fliissigkeiten werden in den iiblichen Glaskiigelchen, deren kapil- 
larer Schwanz nicht unter 1 mm lichte Weite habe, ebenfalls im ,,Schweinchen“ 
abgewogen und am besten in einem gewoéhnlichen Porvellanschiffchen in das 
Einsatzrohr gebracht. Sie miissen dabei schrag gelegt werden, so dal die 
Fliissigkeit nicht in die aufwarts gerichtete Kapillare treten kann, Die Ka- 
pillare braucht nur bei ganz niedrig (unter 40°) siedenden Fliissigkeiten zu 
geschmolzen zu werden; allerdings darf man das Kigelchen nach dem Kin- 
fiillen nicht mehr mit der warmen Hand berithren. Ahnliche Vorsicht ist zu 
gebrauchen, wenn man bei sehr fliichtigen Stoffen die mit dem Glasmesser 
angeritzte Spitze natiirlich vor dem Einbringen in das Verbrennungsrohr 
abgebrochen hat. ee 

Nachdem das Rohr in geschilderter Weise vorbereitet ist, die Apparate 
angehangt sind usw., wird die Substanz eingeftthrt, indem sey das innere 
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Rohr herauszieht, das Schiffchen mit der Substanz in das Kinsatzrohr bis 
an den kapillaren Ansatz vorschiebt und die ganze Vorrichtung wieder laft- 
dicht in das Verbrennungsrohr einsetzt. Um zu verhindern, dab sich in den 
leeren Raum im Einsatzrohr vor dem Schiffchen ein explosives Gemisch 
yon brennharen Daimpfen mit Sauerstoff ansammele, schiebt man vor das 
Schiffehen einen das Rohr nahezu ausfiillenden Glasstab aus schwer schmelz- 
barem Glase. Dieser Glasstab hat vorn eine Ose, an der man ihn fassen kann; 
an der Ose tragt er ein kurzes Biindel sehr diinnen Platindrahts, das sich 
dann an der Miindung des Hinsatzrohres befindet, also dort, wo wahrend 
der Verbrennung etwas Sauerstoff aus dem Verbennungsrohr hineindiffun- 
diert, das Platinbiischel dient als Sauerstoffiibertrager bei der hier schon 
einsetzenden Verbrennung. Es ist dann nicht notig, da®B der Kontaktstern 
in das innere Rohr hineinrage. 

Um das vordere Ende des Einsatzrohres schlingt man einen Ring aus 
mittelstarkem Platindraht, so da sich Einsatzrohr und Verbrennungsrohr 
an dieser der starken Erhitzung ausgesetzten Stelle nicht unmittelbar be- 
riihren, dadurch wird ein Festschmelzen verhindert. 

Bevor man mit der Verbrennung beginnt, ist das Rohr wie folgt auf 
dichten Schlu& zu priifen: alle Hahne sind geschlossen, man hebt die Druck- 
flasche des Sauerstoffbehalters etwa 60 cm, 6ffnet die Hahne zwischen Sauer- 
stoffflasche und Trockenturm, wahrend die Quetschhahne zwischen diesem 
und dem Verbrennungsrohr noch geschlossen sind; der Gummistopfen des 
Trockenturmes mu dem entstehenden Uberdrucke widerstehen kénnen, er 
wird am besten durch eine federnde Messingklammer festgehalten. Durch 
die Schwefelsiure des Trockenturmes treten Gasblasen. Horen diese nach 
kurzer Zeit nicht auf, so befindet sich im Trockenturm bis zu den Quetsch- 
hahnen hinter der Gabel eine undichte Stelle, die aufgesucht und beseitigt 
werden mu. 

Hat sich dieser Teil des Apparates als dicht erwiesen, so 6ffnet man die 
Quetschhahne zwischen Turm und Verbrennungsrohr derart, dab durch den 
Schwefelsaurebehalter des Turmes etwa eine Blase, durch den Blasenzihler 
ein bis zwei Blaschen in der Sekunde treten, 

Ist das Rohr bis zum vorderen Chlorealciumrohre dicht, so miissen 
die Blasen allmahlich sparlicher kommen und nach kurzer Zeit ganz aufhéren. 
Ist das der Fall oder ist eine etwa undichte Stelle aufgefunden und beseitigt, 
so Offnet man den ersten, d. h. dem Verbrennungsrohr zunidchst liegenden 
Hahn des Chlorcaleiumrohrs, dann nach Ausgleich des Drucks, d. h. bis durch 
die Schwefelsiure des Turms keine Blasen mehr treten, den zweiten Hahn des 
Chlorealciumrohrs usw. bis zum letzten Hahne des zweiten Natronkalkrohrs. 
Diesen offnet man erst, wenn sich der ganze Apparat als dicht erwiesen hat. 

Ist die zu verbrennende Substanz sehr fliichtig, so wird die Prifung 
auf dichten Schluf vor ihrer Hinfiithrung vorgenommen, so daf es spater 
nur noch auf guten SchluB des hinteren Stopfens am Verbrennungsrohr 
ankommt, der natiirlich besonders sorgfiiltig einzusetzen ist. 

Ehe man die Flammen entziindet, wird der Gasstrom eingestellt. Die 
Starke des inneren, also des Vergasungsstromes, richtet sich nach der Fliichtig- 
keit der Substanz; bei sehr fluchtigen Stoffen 5—10 Blaschen im Blasen- 
zahler in 10 Sekunden, bei schwerer fliichtigen 10—30 in der gleichen Zeit. 
Der aufere Verbrennungsstrom wird nach den Blasen in dem Palladium- 
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chlorirflaschchen eingestellt und zwar auf etwa 10—15 Blasen in 10 Sekunden, 
man scheue sich jedoch nicht, wenn es einmal notig werden, d.h. die Ver- 
gasung der Substanz zu stiirmisch werden sollte, diesen Strom vortibergehend 
auf das Doppelte und noch mehr zu verstirken. 

Man entziindet die Verbrennungsflamme zuerst niedrig, allmahlich 
steigert man sie so weit, da bei aufgelegtem kleinen Dach dariiber der Kon- 
taktstern zam Glihen kommt; die Flamme schneide zunichst mit dem vor- 
deren Rande des Einsatzrohres ab, ebenso das dariiber gestiilpte halbe Dach. 
Dann wird das Flammenrohr entziindet, ein ganzes Dach dariiber gelegt 
und dieser Teil des Rohres, gleichgiiltig ob sich Bleisuperoxyd darin befindet 
oder nicht, auf 300—320° erwirmt. Das vordere Ende des Rohrs bleibt 
erst noch kalt, um erkennen zu kénnen, ob sich dort Wasser verdichtet. Sobald 
der Kontaktstern gliiht, wird auch die hintere, die Vergasungsflamme, ent- 
zundet, je nach der Flichtigkeit der Substanz niedriger oder héher und mehr 
oder weniger weit nach hinten geschoben. Hat man es mit einem sehr niedrig 
siedenden Stoffe zu tun oder mit einem festen Stoffe von sehr hoher Dampf- 
spannung wie etwa Naphthalin, so wird die ganz kleine, héchstens 2 cm 
hohe Flamme bis nahe an den hinteren Stopfen zuriickgeriickt. Man beob- 
achtet einige Zeit, ob sich in der Nahe des vorderen Stopfens Wasser kon- 
densiert. Ist das nicht der Fall, so rickt man mit der Vergasungsflamme 
vorsichtig millimeterweise vor, mit jedem Schritte die Flamme ein wenig 
hodher schraubend, damit das Rohr in der Nahe des Stopfens immer geniigend 
warm bleibt. Es darf sich dort kein Wasserdampf verdichten, denn da hier 
keine Gasbewegung eintritt, ist es schwer, einmal verdichtetes Wasser wieder 
zu vertlichtigen und nach vorwarts zu treiben. Erscheint endlich ein Wasser- 
anflug in der Nahe des vorderen Stopfens, dann geht man mit der Vergasungs- 
flamme wieder ein wenig zuriick und tiberlaBt die Verbrennung vorerst sich 
selbst, indem man nur darauf achtet, daB der 4uBere Sauerstoffstrom, der 
Verbrennungsstrom, geniigend stark bleibt. Das erkennt man, indem man 
die Blasen im Palladiumflaschchen und in der Schwefelsa’ure des Trocken- 
turmes miteinander vergleicht. 

Bei lebhaft verlaufender Verbrennung ist der Strom in der Schwefel- 
siure entsprechend dem groferen Verbrauch an Sauerstoff starker als in 
der Palladiumlésung. Auch in dieser darf er, selbst bei stickstofffreien Stoften, 
niemals sehr langsam werden oder gar ganz aufhoren. Ist die Substanz weniger 
leicht fliichtig, so riickt man die Vergasungsflamme vorwarts, immer nur 
millimeterweise und wartend, ob die Substanz durch Schmelzen, Sichbraunen 
usw. anzeigt, daB sie sich zersetzt. Ist das der Fall, so macht man mit der 
Vergasungsflamme halt, sonst rickt man sie vorsichtig weiter vor, aber 
héchstens bis unter die Stelle, wo Kapillare und Einsatzrohr zusammen- 
treffen, dort 14Bt man sie stehen. Sieht man nach einiger Zeit, daB die Ver- 
brennung nicht weiterschreitet, so geht man In gleich zu beschreibender 
Weise mit der Verbrennungsflamme und dem dariiberstehenden halben Dach 
langsam riickwarts, indem man so die Substanz immer mehr einengt. Droht 
die Zersetzung oder Verfliichtigung der Substanz einmal VAN heftig ZU werden, 
so geht man im ersten Stadium mit der Vergasungsflamme, spater mit der 
Verbrennungsflamme wieder zuriick, man dart die Vergasungstlamme aber 
niemals ganz wegnehmen, weil sonst Substanz in die Kapillare zuriickdestil- 


lieren konnte. 
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Ein zweites Kriterium, ob die Verbrennung einsetzt und weiterschreitet, 
hat man in dem Verhalten des Kontaktsternes. Meist gliiht dieser bei ge- 
wohnlicher Verbrennung hell auf, oft auch schon das Platindrahtbiischel an 
dem eingeschobenen Glasstabe ; ist das der Fall, so suche man die Vergasung 
der Substenz so einzurichten, daB es bei diesem hellen Aufglihen bleibt. 
Erlahmt die Vergasung und damit die Verbrennung, so rickt man, ange- 
nommen, dafi die Vergasungsflamme schon ihren festen Stand unter der 
Stelle, wo Kapillare und weiteres Rohr zusammentreffen, erreicht hat, zuerst 
das Dach iiber dem Kontaktstern etwas nach hinten und beobachtet, ob die 
Verbrennung wieder einsetzt; ist das nach einigen Minuten nicht der Fall, 
so riickt man auch die Verbrennungsflamme 1—2 mm nach hinten und fahrt 
abwechselnd go fort, bis die Substanz schlieBlich vollstandig verdampft oder 
verkohlt ist; immer bleibe dabei die Flamme 2—3 cm hinter dem hinteren 
Rande des Daches. Sie darf héchstens so weit zuriickgeschoben werden, dai 
doch immer noch der hintere Teil des Kontaktsternes in heller Rotglut bleibt. 
Mit den Dachern kann man aber weiter riickwarts gehen, bis schlieBlich 
das ganze Hinsatzrohr tiberdeckt ist. Natiirlich hat man dafur zu sorgen, 
daB der vordere Teil des Verbrennungsrohres durch neu aufgesetzte, halbe 
Dacher bedeckt bleibt, die man iiberhaupt aufzusetzen beginnt, sobald sich 
in der Nahe des Stopfens Wasser kondensiert. 

Noch leichter ist der Gang der Verbrennung zu beobachten bei solchen 
Stoffen, die sich beim Erhitzen erst zersetzen, braunen und schlieBlich ver- 
kohlen, wie z. B. Zucker, Starke, Weinsiure, EiweiB u. a. Bei Stoffen, die 
bei ihrer Zersetzung viel Wasser abspalten, ist ein Aufgliihen des Kontakt- 
sternes meist nicht zu bemerken. 

Wenn man, namentlich bei schwer fliichtigen hochmolekularen Stoffen, 
nicht weit genug mit Dach und Verbrennungsflamme zuriickgegangen ist, 
wahrend man von hinten mit der Vergasungsflamme zu stark erhitzt, sokénnen 
sich im vorderen und oberen Teile des Einsatzrohres tiber dem Glasstabe _ 
Dampfe wieder zur Flissigkeit verdichten, nach unten flieSen und hier mit 
dem heiBesten Teile des Rohres in Bertihrung kommen. Dann kénnen plétz- 
lich viel brennbare Gase entwickelt werden und es kann zu kleinen Verpuf- 
fungen kommen, die an sich zwar ungefahrlich sind, wobei aber unverbrannte 
Gase den Kontaktstern iiberschreiten; solehe Verbrennung ist verloren. 
Steht, wie das bei stickstoff- und schwefelhaltigen Stoffen nétig ist, ein 
Schiffchen mit Bleisuperoxyd vor dem Kontaktstern, so kann bei diesen 
kleinen Verpuffungen Bleisuperoxyd heraus- und auf den Kontaktstern ge- 
schleudert werden. Das Platin wird dadurch unwirksam; es ist vergiftet. 

Kin nur schwach mit Blei vergifteter Kontakstern laBt sich durch 
Auskochen mit miaQig konzentrierter Salpetersiiure meist wieder wirksam 
machen. 

Dieser Verlauf ist aber vollkommen ausgeschlossen und leicht zu ver- 
meiden, wenn durch Verbrennungsflamme und Dach der vordere Teil des 
Kinsatzrohres so hoch erhitzt wird, da® sich Dampfe hier nicht verdichten 
konnen. 

Ist die Substanz erst vollst indig verkohlt, dann setzt man auch auf 
die ganz aufgedrehte Vergasungsflamme einen Spalt auf, stiilpt auch hinten 
ein halbes Dach iiber und gliiht, indem man den inneren Gasstrom vertarkt, 
von hinten nach vorn stark durch; die abgeschiedene Kohle verbrennt mit 
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groBer Leichtigkeit. Eine sehr regelmafige Vergasung namentlich hoch- 
siedender Stoffe erzielt man, wenn man an Stelle der glasierten dreiteilige 
unglasierte, also porése Schiffehen verwendet. 

Bis zu diesem Augenblicke darf an dem einmal eingestellten inneren 
Gasstrome nichts geiindert werden. Der aiuBere Gasstrom ist wihrend der 
ganzen Verbrennung so zu regeln, da er im Palladiumflischchen niemals 
ins Stocken gerait. Man hat immer dafiir zu sorgen, dal hier ungefahr 10 
bis 15 Blasen in 10 Sekunden durch die Fliissigkeit treten, 

Hat man erst einige Ubung und Erfahrung, so braucht man, wenn 
man am Apparate stehen bleibt, nicht mehr als 20—30 Minuten fiir die eigent- 
liche Verbrennung, der Anfiinger wird gut tun, bis er das Verfahren beherrscht, 
langsamer vorzugehen. Aber auch der Geiibte wird meist mehr Zeit brauchen, 
weil es vorteilhafter ist, die Verbrennung zeitweise sich selbst zu tiberlassen 
und anderen Laboratoriumsarbeiten nachzugehen, als die an sich schon 
kurze Zeit noch weiter abzukiirzen. 

Ist die letzte Spur Kohle verbrannt, so dreht man die Flammen erst 
allmahlich niedriger, dann ganz aus, und la8t im Sauerstoffstrom erkalten. 
Hat man die Absorptionsapparate abgenommen, so ist das Rohr fiir eine 


- neue Verbrennung fertig. Behandelt man das Rohr vorsichtig, so kann es 


tiber 100 Verbrennungen aushalten, 

Man gewohne sich daran, nach jeder Verbrennung das Schiffchen in 
seinem ,,Schweinchen“ zuriickzuwagen, denn oft findet man zu seiner Uber- 
raschung in den angeblich reinsten ,,K6rpern‘‘ Aschenbestandteile. 

Wird bei den Analysen wiederholt zuviel Wasser gefunden, so liegt 
das gewohnlich an dem hinteren kleinen Chlorcalciumrohre, dessen Chlor- 
calcium zu feucht geworden ist; man entleert es, entwassert das Chlorcalcium 
durch Erhitzen im Reagensglase tiber freier Flamme und fillt es von neuem 
ein, wie das schon friiher beschrieben wurde. Oft findet man zuviel Wasser, 
wenn das Verbrennungsrohr und namentlich das vorgelegte Bleisuperoxyd 
nicht sorgfaltig und lange genug getrocknet wurde. 

Zeigen sich sonst in den Analysen Fehler und liegen diese in der Ver- 
brennung, so kann man sie durch systematisch fortgesetzte blinde Versuche, 
d. h. Ausfiihrung aller Operationen, aber ohne Substanz, meist leicht auf- 
finden. 


2. Bestimmung von Schwefel. 


Die Bestimmung des Schwefels in organischen Stoffen lat sich in alien 
Fallen mit der des Wasserstoffes und Kohlenstoffes verbinden, gleichgiltig, 
ob die Substanz stickstoffhaltig ist oder nicht. Der Schwefel verbrennt 
unter den angegebenen Bedingungen zu Schwefeldi- und -trioxyd. Das erste 
wird schon bei gewohnlicher Temperatur leicht und vollstandig von Blei- 
superoxyd in Porzellanschiffchen zuriickgehalten. Das Trioxyd bildet da- 
gegen unterhalb 325° mit dem stets vorhandenen Wasser Schwefelsiure 
und kommt, weil diese an den inneren Wanden des Verbrennungsrohres 
entlang kriecht, nur dann mit dem Bleisuperoxyd gentigend in Berithrung, 
wenn der hintere Teil des Bleisuperoxyds so hoch, d. h. tiber 235° erhitzt 
wird. daB das Trioxyd bereits absorbiert ist, ehe es mit dem Wasser Schwefel- 
eae bilden konnte. Wenn das .Bleisuperoxyd bei dieser Temperatur auch 
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schon etwas Sauerstoff abzugeben beginnt, so schadet das nichts, weil das 
Trioxyd auch mit dem Bleioxyd zu Sulfat zusammentritt. 

Tst also Schwefel in der zu verbrennenden Substanz vorhanden, so 
mu das 14cm lange Schiffchen mit etwa'6g Bleisuperoxyd dem Kontakt- 
stern etwas naher geriickt werden, namlich 6—7 statt 8—10 cm, Der Sicher- 
heit wegen fiigt man ihm noch ein zweites gewohnliches Porzellanschiffchen 
mit etwa 2 g Bleisuperoxyd an. 

Das Bleisuperoxyd mu8 in diesem Falle frei von Sulfat sein, oder man 
muB, was weniger zu empfehlen ist, in einem besonderen Versuche ein fiir 
allemal den Gehalt daran feststellen und bei der Berechnung berticksichtigen, 

Die Verbrennung wird im ubrigen genau so vorgenommen wie bel 
schwefelfreien Stoffen. 

Nachdem die Absorptionsapparate abgenommen sind, zieht man die 
Porzellanschiffchen mit einem vorn zu einem Haken umgebogenen Kupfer- 
drahte vorsichtig heraus, so daB kein Bleisuperoxyd verloren geht, und ent- 
leert in ein kleines Becherglas. Die leeren Schiffchen werden dann in ent- 
sprechend lange Reagensglaser getan, mit etwa 5°,iger reiner Sodalosung 
iibergossen und einige Zeit-im Wasserbade erwarmt. Man giefit diese Soda- 
lésung auf das Bleisuwperoxyd in dem Becherglase und spilt das Schiffchen 
in gleicher Weise noch zweimal mit wenig Sodalosung nach, die man ebenfalls 
in das Becherglas gibt. Man stellt dann das Becherglas mindestens 1 Stunde 
auf das siedende Wasserbad, wobei man von Zeit zu Zeit mit einem Glas- 
stabe umriihrt und die kleinen Kliimpchen zerdriickt. Die ganze Flissigkeit 
wird mitsamt dem Bleisuperoxyd in ein MefgefaB gegossen und nach dem 
Abkihlen auf 100 cm aufgefillt. Da das in der Flissigkeit suspendierte 
Bleisuperoxyd, etwa 7—8 g, spezifisches Gewicht etwas itiber 7, ungefahr 
den Raum von 1 ccm einnimmt, so lait man, um genau 100 ccm Flissigkeit 
zu haben, aus einer Pipette noch 1 cem Wasser nachflieBen. Man filtriert 
einen aliquoten Teil, z. B. 95 ccm, ab, indem man die anfangs triibe durch- 
laufende Flissigkeit auf das Filter zuritickgibt, siuert das Filtrat mit Salz- 
saéure an und bestimmt in bekannter Weise die Schwefelsaéure ; die gefundene 
Menge wird auf 100 ccm umgerechnet. 

Kontaktstern und Verbrennungsrohr kénnen Spuren von Schwefel- 
saure zuriickhalten, es empfiehlt sich daher, beide mit méglichst wenig Wasser 
zwei- bis dreimal ab- und auszuspiilen und das Spiilwasser zu der Haupt- 
fliissigkeit hinzuzugeben. Auch an dem vorderen Ende des Einsatzrohres 
findet sich meist ein feiner Anflug von Alkalisulfat; es geniigt, die Spitze 
des Kinsatzrohres in einem Reagensglase einige Male in je einige Kubikzenti- 
meter Wasser zu tauchen, das man danach jedesmal zu der iibrigen Fliissig- 
keit giefit. Diese Art der Bestimmung des Schwefels in organischen Stoffen 
ist so einfach und zuverlissig, da®B sie sich auch empfiehlt, wenn nur der Schwe- 
fel allein, also auch ohne Kohlenstoff und Wasserstoff bestimmt werden soll. 
Man kann das Verfahren dann noch weiter vereinfachen, indem man an 
Stelle des Bleisuperoxyds reine calcinierte Soda benutzt. Dazu genugen 
etwa 4 ¢ Soda, die in einigen Porzellanschiffehen gleichmaBig verteilt werden. 
Die Soda muS auf mindestens 400° erhitzt werden. Der Schwefel wird in 
der Sodalésung, nachdem man diese durch Erwirmen mit einigen Tropfen 
Brom oxydiert hat, nach bekannten Methoden bestimmt. 
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3. Bestimmung von Halogen. 


( Ist die Substanz stickstofffrei, so kann das von molekularem 
Silber quantitativ zuriickgehaltene Chlor, Brom oder Jod unmittelbar ge- 
wogen werden. 

Einige Gramm molekulares Silber werden auf zwei gewohnliche Por- 
zellanschiffchen verteilt, bei 100—110° in den schon Seite 115 abgebildeten 
Wageglaschen bis zu konstantem Gewichte getrocknet und dann gewogen, 
Man schiebt die Porzellanschiffchen in den vorderen Teil des Verbrennungs- 
rohrs, erhitzt, wie frither das Bleisuperoxyd, mit dem Flammenrohr auf 
etwa 300° und gibt die Schiffehen nach der Verbrennung in ihre Wagegliaschen 
zurick. Die Gewichtszunahme gibt unmittelbar die Menge des Halogens. 

Sind Chlor, Brom und Jod nebeneinander vorhanden, so kénnen sie 
nach den Regeln der quantitativen Analyse getrennt und bestimmt werden. 

Ist die Substanz stickstoffhaltig gewesen, so findet man in dem 
Silber einen Teil des Stickstoffs als salpetersaures und salpetrigsaures Silber, 
wenn das Silber nicht iiber die Zersetzungstemperatur dieser Verbindungen 
erhitzt wurde. Das einmal gebildete Silbernitrat durch nachtrigliches starkes 
Erhitzen zu zerlegen, gelingt nicht vollstandig.. Man mu daher das Silber- 
schiffehen schon wahrend der Verbrennung iiber 5—600° erhitzen. War die 
Substanz auch schwefelhaltig, so findet man im Silber auch schwefelsaures 
Silber. In diesen Fallen gibt also die Gewichtszunahme der Silberschiffchen 
nicht einfach die Menge des Halogens an, sondern man mu nach dem Wagen 
das Silber mit heiBem Wasser erschépfen, aus der klar filtrierten Losung 
die Schwefelsaure mit Chlorbaryum fallen und als Baryumsulfat auf die Wage 
bringen. Die Menge der gefundenen Schwefelsdure, als SO, berechnet, wird 
von dem Gewichte des Silberschiffchens abgezogen. Die dann noch bleibende 
Gewichtszunahme gibt die Menge des vorhanden gewesenen Halogens an. 
Um das noch halogenhaltige molekulare Silber wieder gebrauchsfahig zu 
machen, entzieht man ihm das Halogen durch Behandeln mit verdiinnter 
Cyankaliumlésung. 

Handelt es sich nur um Chlor oder Brom auch bei Gegen- 
wart von Schwefel, so wird die Absorption besser mit Bleisuperoxyd 
vorgenommen. Man hat dann nach der Verbrennung den Schwefel als Sulfat, 
Chlor als Bleichlorid oder Oxychlorid, Brom nur als Oxybromid?). 

In diesem Falle mu das Bleisuperoxyd in der schon beschriebenen 
Weise auf dem Wasserbade nicht mit Sodalésung, sondern mit 20 %iger 
natiirlich halogen- und schwefelfreier Natronlauge, worin auch Bleioxychlorid 
und -bromid leicht loslich sind, ausgezogen werden. Man bringt die Fliissig- 
keit samt den 8 g Bleisuperoxyd in einen Mefizylinder, fiillt nach dem Kr- 
kalten auf bestimmtes Volumen auf, filtriert, fallt aus einem bestimmten 
Bruchteile des Filtrats, nachdem man mit Salpetersiure angesduert hat, Chlor 
und Brom mit Silbernitrat aus und rechnet das erhaltene Halogensilber aut 
die ganze Menge um. 

Ist neben Chlor oder Brom auch noch Schwefel vorhanden 
gewesen, so wird der alkalische Auszug in zwei Teile geteilt und in dem einen 
Chlor und Brom, in dem anderen die Schwefelsiure bestimmt. 

1) Siehe M. Dennstedt und F. Hafler, Uber das Bleisuperoxyd als Absorptions- 
mittel fiir die Halogene. Fr. 42, 421 (1903). 
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4. Bestimmung des Stickstoffs. 


Fiir die Bestimmung des Stickstoffes nach Dumas bedart es ebenso- 
wenig eines eigentlichen Verbrennungsofens, wie fur die Bestimmung von 
Wasserstoff und Kohlenstoff, denn man erreicht in dem beschriebenen Ge- 
stell mit Hilfe von vier guten Bunsen- oder Teklubrennern gentigend hohe 
Temperatur fiir die ganze Lange des Verbrennungsrobres. te 

Abb. 74 zeigt das schon auf Seite 113 beschriebene tragbare | Uni- 
versalgestell fiir die Stickstoffbestimmung eingerichtet. Der sonst fiir die 
Aufnahme der Absorptionsapparate dienende rechtwinklig aufwarts gerichtete 
Kisenstab trigt jetzt eine Klammer zur Aufnahme des Glasrohres, aus dem 
mit Hilfe eines locker daranhangenden verschiebbaren Brenners Kohlensaure 


Abb. 74. 
Tragbares Universalgestell fiir Stickstoffbestimmung. 


zur Verdrangung der Luft aus Natriumbicarbonat entwickelt wird. Die drei 
vordersten Brenner mit Spalt geniigen, um zwei Drittel des Rohres zur Rot- 
glut zu erhitzen, der vierte Brenner, zunachst ohne Spalt, dient zur all- 
miahlichen Zersetzung und Vergasung der entweder in einem Kupferschiff- 
chen mit feinem Kupferoxyd versetzten oder mit einem Mischdraht unmittel- 
bar im Rohre selbst mit Kupferoxyd gemischten Substanz. 

Indem man mit dieser Flamme und ihrem Dach allmahlich vorwirts 
schreitet, wird die Substanz verfliichtigt oder zersetzt und werden ihre tiber 
das gliihende Kupferoxyd streichenden Dampfe oder Zersetzungsprodukte 
verbrannt. Die vollstiindige Verbrennung der etwa abgeschiedenen Kohle 
geschieht, indem man die vorderen Brenner etwas riickwarts- und auseinander- 
schiebt, bis an den schlieBlich ganz aufgedrehten und ebenfalls mit Spalt 
versehenen vierten Brenner heran, so da auch der ganze hintere Teil des 
Rohres ins Gliihen kommt. Der entwickelte Stickstoff wird tiber Kalilauge 
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in einem Schiffschen Azotometer, dessen kapillares Zuleitungsrohr, um ein 
Zuricksteigen der Kalilauge zu erschweren, in besonderer Weise gebogen ist, 
auigesammelt und gemessen. Damit man auch hier nicht dauernd neben 
dem Apparate zu stehen braucht, ist zwischen Azotometer und Verbrennungs- 
rohr auBerdem noch ein Riickschlagventil eingeschaltet, das, selbst wenn 
die Gasentwicklung einmal erlahmt, ein Zuriicksteigen der Kalilauge in das 
Rohr sicher verhindert. 

Nach Beendigung der Operation, d. h. nachdem man das Azoto- 
meter abgespannt hat, leitet man durch das noch gliithende Rohr einige Zeit 
Luft oder Sauerstoff, bis das reduzierte Kupfer wieder oxydiert ist, das Rohr 
ist dann, nachdem man den hinteren Teil von Kupferoxyd entleert hat, fiir 
eme neue Analyse fertig. 


5. Gleichzeitige Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
neben etwa vorhandenem Schwefel und Halogen. 


In ganz seltenen Fallen, namlich wenn es sich um schwer beschaffbare, 
kostbare Substanzen handelt, kann eine gleichzeitige Bestimmung aller bisher 
angefiihrten Elemente notwendig oder erwiinscht sein. 


LD SIL ILE Ea 
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PLL LT SOL 


Abb. 75. 
Apparat zur gleichzeitigen Bestimmung von C, H, N, Cl und S. 


In diesem Falle geschieht die Verbrennung mit ganz reinem aus Kalium- 
permanganat entwickelten Sauerstoff, der in einem mit Gewicht beschwerten 
Gummibehilter aufgesammelt wird, um einen Gasstrom von gewinschter 
Starke dauernd in der Hand zu haben. Das Verbrennungsrohr ist wie ge- 
wohnlich beschickt. Der mit dem Uberschuf des Sauerstoffes entweichende 
Stickstoff wird in einem mit Druckbirne versehenen Erlenme yerkolben auf- 
gefangen, der iiberschiissige Sauerstoff mit einer Lésung von Kupferchlorir 
in Salzsiure absorbiert und der zuriickbleibende Stickstoff zum Ablesen in 
eine Hempelsche Biirette gedriickt. Der vom Bleisuperoxyd als Bleinitrat 
zuriickgehaltene Stickstoff wird bestimmt, indem man das Bleisuperoxyd 
mit 33°%igem Alkohol auszieht, das Filtrat eindampft und den Riickstand 
waigt. Der ganze Apparat ist in Abb. 75 wiedergegeben. Fir die Einzel- 
heiten des Verfahrens mu8 auf meine Anleitung zur vereinfachten Elementar- 
analyse verwiesen werden. 


Elementaranalyse mittels der Berthelotschen Bombe 
bearbeitet von 
Dr. W. Glikin und Prof. Dr. 0. Poppenberg in Berlin. 
(Mit 5 Abbildungen.) 


Berthelot!) hat darauf hingewiesen, daB mit der Bombe 
auch Elementaranalysen ausgefithrt werden kénnen, die in 
bezug auf Genauigkeit den Elementaranalysen im Verbren- 
nungsrohr nicht nachstehen, sogar, was den Wasserstoffgehalt betrifft, 
bedeutend sicherer sind. Besonders geeignet erscheint dieses 
Verfahren fiir die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser- 
stoffs in der Kohle, denn es bleiben leicht bei der Verbren- 
nung im offenen mit Bleichromat und Kupferoxyd gefullten 
Rohr im Sauerstoffstrom unvollstandig verbrannte Gase 
zurick, 

Das von W. Hempel?) ausgearbeitete Verfahren 
zur Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, 
Schwefels und der Halogene besteht darin, da die zu 
untersuchende Substanz in einer moglichst leichten und kleinen 
Bombe verbrannt wird, die gebildete Kohlenséiure und Wasser 
gewogen wird, wobei man das Wasser teils in der Bombe, teils 
in einem Chlorcalciumrohr wagt. Etwa gebildete Schwefel- 
siure und die Halogene werden in der wasserigen Losung 
wie gewohnlich bestimmt, die Salpetersdéure und etwaige an- 
dere Sauren werden durch Titration mit n/,9 -Alkalilauge er- 
mittelt. 

Die fur diese Zwecke konstruierte Bombe (Abb. 76) ist 
aus einem Stick ganz weichen FluReisens gefertigt, das im 


Abb. 76. 


Bombe 6 : : é és 
naciEeniper Innern ausgebohrt und mit einer Emailleschicht bedeckt ist; 


die Wandstarke betrigt 2 mm. Die Bombe ist so gebaut, 
da sie einen Druck bis 200 kg pro Quadratzentimeter zu ertragen 
vermag; sie faBt etwa 33 com, so daB sie bei 25 kg Druck pro Quadratzenti- 


‘) Berthelot, Sur une nouvelle methode d’analyse organique. ©. r. 1892, 317; 
1899, 1002. : 


*) W. Hempel, Die Elementaranalyse unter Druck in der Autok 
202 (1897). li magia tne den AMOK ave eae, 
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meter etwa 800 ccm Sauerstoff fassen kann. Der Deckel, der das Ventil 
enthalt, wird mit einer Ubermutter aufgeschraubt. Um die elektrische Ziin- 
dung zu erméglichen, ist durch das konische Loch a ein konischer Eisenstift 
mittels eines Gummischlauches eingedichtet; in dem Eisenstift ein starker 
Platindraht befestigt. Der in den Deckel eingeschraubte Platinléffel ¢ dient 
zur Aufnahme der Substanz; in diesem Léffel steht ein oben und unten offener 
kleiner Hohlzylinder aus feuerfestem Ton, der durch einen kleinen Ring aus 
Platindraht vor dem Umfallen geschiitzt wird. Die Dichtung des Ventils 
geschieht mit Vulkanfiber (auch flexible Celluvert genannt), die des Deckels 
mit einem Bleiring. 

Da die Bombe nur auf etwa zwei- bis vierfache Sicherheit hergestellt 
ist gegentiber den Drucken, die sich im Augenblick der Verbrennung ent- 
wickeln, so wird sie vor der Ziindung in einen starken Kisenzylinder gestellt, 
der selbst im Falle eines Bruches die unbedingte Sicherheit bietet, daB nie- 
mand beschadigt werden kann. Dieser Zylinder dient gleichzeitig zum Fest- 
halten der Bombe beim Zuschrauben dadurch, daB er mit drei Léchern ver- 
sehen ist, in die passende Vorspriinge am Boden der Bombe eingreifen. 


Abb. 77. 
Absorptionsapparat mit Hempel scher Bombe. 


Der Absorptionsapparat (Abb. 77) besteht aus einem Chlorcalciumrohr, 
einem Natronkalkrohr und einem Sicherheitsrohr, das mit Chlorcalcium 
gefiillt ist, um den Zutritt von Feuchtigkeit in das Natronkalkrohr zu ver- 
hindern. Das Chlorealciumrohr besteht aus einem Doppelkugelapparat a, 
in den man eine ganz geringe Menge konzentrierter Schwefelséure bringt, 
so daB diese im Rohre einen Faden von etwa 5 mm Linge bildet, und dem 
eigentlichen Chlorcalciumrohr B, das man mit ausgesiebtem Chlorcalerum 
fiillt. Das Natronkalkrohr wird an Stelle des gebrauchlichen Kaliapparates 
angewandt, da dieses ein intensiveres Hvakuieren der Bombe ermdglicht, 
was zur vollstindigen Entfernung der Kohlensiure sehr zweckmaBig ist. 
Hempel empfiehlt, auf die Anwendung eines guten Natronkalkes besonderes 
Gewicht zu legen. Er hilt es fiir zweckmafig, den Natronkalk in einer eisernen 
Schale iiber freiem Kohlenfeuer in dem geéffneten Ringeinsatz eines gewohn- 
lichen Ofens zu erhitzen, wobei dafiir gesorgt werden muB, daB die Flammengase 
die Schale nicht umspiilen, so dafi sie mit dem N atronkalk zusammenkommen. 

Die Analyse wird in folgender Weise ausgefuhrt: Die sorg- 
faltig getrocknete Bombe wird mit der zu untersuchenden Substanz beschickt, 
indem man die Pastille auf den Platinl6ffel in den Tonzylinder stellt, die Enden 
des in die Pastille eingepreBten Zwirnfadens um einen zwischen c und 6 ge- 
spannten diinnen Platindraht schlingt, dann zugeschraubt und auf einer 
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feinen Wage gewogen. Hierauf fiillt man die Bombe mit Sauerstoft bis Zu 
einem Druck von 25 Atmospharen und bringt sie dann in den Schutzzylinder. 
Die Entziindung des Fadens erfolgt durch Glihen des Drahtes mittels eines 
elektrischen Stromes. Steht eine kleine Tauchbatterie zur Verfiigung, so 
kann man es durch entsprechend geringes, in Vorversuchen ermitteltes Hin- 
tauchen so einrichten, daB ein und derselbe Platindraht ohne zu schmelzen 
fiir mehrere Versuche verwendet werden kann. Die Uberftthrung der Ver- 
brennungsprodukte aus der Bombe in die Absorptionsréhren erfolgt bei stick- 
‘stofffreien Kérpern nach 1% Stunde, bei stickstoffhaltigen und bei allen schwefel- 
und halogenhaltigen Substanzen dagegen erst nach 2 Stunden, nachdem 
sich die in Form ganz feinen Flissigkeitsstaubes in der Bombe schwebenden 
Siuren abgesetzt haben. 

Mittels eines passenden Ansatzstiickes wird an die Bombe bei d ein 
gewogenes Chlorcalcitumrohr und Natronkalkrohr angeschlossen und das Ventil 
gedffnet, wobei Blase auf Blase die Absorptionsrohre durchstreicht. Nachdem 
der Uberdruck herausgelassen ist, wird das Rohr & mit einer gewohnlichen 
Wasserluftpumpe verbunden und der gréBte Teil der Gase aus der Bombe in 
den Absorptionsapparat tibergeftihrt. Um nun den letzten Rest zu entfernen, 
schlie&8t man den Hahn J, laBt bei m durch das Dreiwegestiick n und durch 
den Hahn o einen langsamen Strom koblenséure- und wasserfreier Luft zu 
und evakuiert dann nochmals. Eine zweimalige Wiederholung dieser Mani- 
pulation geniigt, um die letzte Spur Kohlensiure aus der Bombe zu entfernen. 
Hierauf wird der ganze Apparat auseinandergenommen, das Chlorcalciumrohr 
und Natronkalkrohr gewogen, die Bombe gedffnet, mit Wasser gut ausgespilt 
und durch Titration mit n/j9-Alkali- und Phenolphthalein als Indikator die 
Menge der gebildeten Salpetersiure, Schwefelsiiure usw.. bestimmt. 

In den meisten Fallen verbrennt die Substanz vollstandig, bei sehr 
schwer brennbaren Korpern bleibt jedoch etwa 1 mg Kohle im Platinl6ffel, 
deren Gewicht man in der Weise bestimmt, da man den Loffel bei 105° C 
trocknet, wagt, dann kurze Zeit gliiht und wieder waet. 

Bei stickstoffreichen Substanzen empfiehlt es sich, indie Bombe yor der 
Verbrennung etwa 1,5 g Wasser zu bringen, um die letzte Spur von Salpetersaure 
zuriickzuhalten. Der Schwefel verwandelt sich vollstandig in Schwefelsdure. 

Die Korrektur fiir die aus der Verbrennung des Fadens herriihrende 
Kohlensaiure und das Wasser wird in der Weise ermittelt, das man in einem 
groBen Stiick Faden von etwa 1 m Linge durch Trocknen bei 105° den Gehalt 
an hygroskopischem Wasser und durch eine Verbrennung im Platintiegel den 
Aschengehalt bestimmt; den Rest kann man dann als chemisch reine Cellulose P 
in Rechnung setzen. Da 100 mm dieses Zwirnfadens nur etwa 214 mg wiegen, 
so kann man, ohne einen meBbaren Fehler zu machen, den Faden bei den 
Versuchen spiiter nur messen; man erhalt so die Gewichte bis auf Hundertstel 
eines Milligrammes genau. 

Hempel bringt folgendes Beispiel einer Berechnung: 

Gehalt des Sauerstoffs (der bei einem Druck 


von 25 Atm. in die Bombe geht) . . . . an Kohlensiure 0,0005 g 

. » Wasser 0,0015. ,, 

10 cm Zwirnfaden Wie gta.) oy Cer ieee tae 00,0022; 

Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensiure Wiedts 25" #0.0031 2, 
Das 


is Wasser hacer OOO Sater 
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Die durch den Sauerstoff hinzugebrachte Menge Kohlensiiure und Wasser 
dazugerechnet, ergibt 0,0036 ¢ CO, und 0,0028 g H,0. 


Analyse einer chemisch reinen Salicylsiure (Hempel): 


Gawicht der Salieylsdure i ye. eh 0,2593 g 

+ MopeE ONE 5, | 5 coda eee ed 0,0022 . 

- der Bombe + Salicylsiure + Faden . . 617,1010 ,, 

‘ . * nach der Verbrennung . . 616,9430 ,, 

Gewichtszunahme des Chlorcaleiumrohres . . . 0,0040 ,, 

Py » Natronkalkrohres .°. . . 0,5760 ,, 

Gewicht des Platinléffels + unverbrannte Kohle 4.5851 ,, 
x ee ado LelLS. eyo : 4,5839 


unverbrannte Kohle 0,0012 ¢ 


Zur Titration des gebildeten N,O; wurde angewandt 7 com n/,99-Alkali, 
entsprechend 0,0039 g N,O;. 

Zieht man die aus dem Sauerstoff und von dem Faden stammenden 
0,0036 g CO, ab, so bildete sich demnach bei der Verbrennung von 0,2593 ¢ 
Salicylséure 0,5724 g CO,, entsprechend einem Kohlenstoffgehalt von 60,2%; 
addiert man die 0,0012 g unverbrannten Kohlenstoffes hinzu, so erhalt man 
60,66°% C; theoretisch berechnet: 60,87 %. 

Die Menge des aus den 0,2593 g Salicylsiure gebildeten Wassers wird 
in folgender Weise berechnet. 


Gewicht der Bombe + Salicylsféure + Faden 617,1010 g 
2 a On 6llo gs 
Gewicht der Bombe 616,8395 g 


Gewicht der Bombe nach der Verbrennung, also 
RR rite Pe eae Res Ny. coe eae) vo Se Lote Se a a 016,94 30'9 
ears Se eects ETI Set, Peek. se Ee acd aed op Yo (O16, 83904 
des in der Bombe enthaltenen Wassers und der N,O;. 0,1035¢ 
des Wassers, das vom Chlorcalciumrohr aufgefangen wurde —_0,0040,, 
_ Gesamtwasser + N20; 0,1075g 
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Hiervon sind 0,0028 g Wasser von dem Faden stammend und 0,004 g 
N,O,; abzuziehen, und man erhalt somit bei der Verbrennung von 0,2593 g 
Salicylsiure 0,1007 g Wasser, entsprechend 38,9%; theoretisch herechnete 
Menge: 39,1°% Wasser. ; 

Kroéker?) bestimmt das Wasser in den Brennstoffen, indem 
er diese zuerst in der kalorimetrischen Bombe verbrennt, die Bombe dann 
mit einem gewogenen Chlorcalciumrohr verbindet, in ein Olbad stellt, dieses 
auf 105° C erhitzt und durch Einleiten eines trocknen Gasstromes durch das 
mit dem Platinrohr verbundene Ventil das Wasser in das Chlorcalciumrohr 
tberfihrt und durch Wagung bestimmt. 

Diese Art Bestimmung des Wassers mu deshalb als ungenau 
angesehen werden, weil sich bei der Verbrennung der schwefel- und stick- 
stoffhaltigen Kohlen Schwefelséure und Salpetersiure bilden. Es ist unmog- 


P 1) Kréker, Bestimmung der nutzbaren Verbrennungswarme der Brennstoffe 
Z. Z. (1896). 
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lich, ein Gemisch von Schwefelsiure, Salpeterséure und Wasser durch ein- 
faches Erhitzen auf 105° und Durchleiten eines Luftstromes zu trennen, dai 
nur Wasser iiberdestilliert, die Schwefelsiiure und Salpetersiiure wasserfrei 
zuruckbleiben. . 

Um diese Fehler zu beseitigen, schlug Langbein') vor, das in der 
Bombe gebildete Wasser in einem mit Phosphorséureanhydrid gefillten 
Glischen zu absorbieren. Im Hinblick darauf, da die Hempelsche Bombe 
fiir kalorimetrische Zwecke nicht ohne Gefahr zu benutzen ist, da ferner 
nur sehr wenig Substanz verbrannt werden kann, da die Bombe bei 25 Atmo- 
sphiiren 800 ccm Sauerstoff faBt, von denen nur 30% ausgenutzt werden 
diirfen, konstruierte Langbein?) eine mit Platinblech ausgelegte Bombe 
von 80 cm Inhalt. 

Die Bestimmung wird in folgender Weise ausgefihrt. Man 
stellt in die Bombe ein kleines Glaschen mit Phosphorséureanhydrid zur Ab- 
sorption des Wassers; nach erfolgter Verbrennung leitet man die Gase durch 
Absorptionsréhren, die mit Schwefelsiure und Bimsstein resp. mit Natronkalk 
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Abb. 78. 
Absorptionsapparat. (Z. ang. Ch. 1900.) 


gefullt sind (Abb. 78). Nachdem der Druck herausgelassen ist, evakuiert 
man, leitet kohlensdéurefreie Luft durch, um alle Kohlensaiure zu entfernen, 
was bei dreimaligem Wiederholen dieser Operation gelingt. Hierauf bringt 
man die evakuierte Bombe in ein Olbad von 100° und l&Bt darin 14 Stunde 
stehen, worauf man noch einige Male evakuiert, ohne die Absorptionsréhren 
vorzulegen. Die Hauptmenge der gebildeten Salpetersiure wird durch das 
Phosphorsdureanhydrid in N,O verwandelt, das in der Warme in Unter- 
salpetersdure zerfallt. Der gréfite Teil der Schwefelsiure und eine ganz geringe 
Menge Salpetersiure -bleiben an den Wanden der Bombe und des Glaschens 
hangen; sie werden durch Titration bestimmt und beriicksichtigt. Eine* 
geringe Menge Schwefelsdure wird von Phosphorsiiureanhydrid in SO, ver- 
wandelt. 

Die Ziindung geschieht mittels Ziindschnur. Man stellt durch besondere 
Versuche fest, wieviel Wasser und Kohlensiiure von Ziindschnur und kompri- 
miertem Sauerstoff herriihren. Leicht sublimierbare Substanzen, wie N. aphtha- 
lin, vermischt man mit reiner ausgegliihter Kieselsiure, um die Verbrennung 
zu verlangsamen. 

1) Langbein, Z. Off. Ch. 1397," 16. 


*) Langbein, Chemische und kalorimetrische Untersuchungen von Brennstoffen. 
Z. ang. 1900; 1227. 
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Beispiel einer Elementaranalyse. 
(Lang bein.) 

Substanz 0,2230 g, Benzoin C,,H,.0,, Ziindschnur 0,0159 g 
Gewicht der Kohlensaures) of) a Se) 06760. |. 
Korrektur fiir Ziindschnur und Sauerstoff. . . . 0,0299 ,, 

CO, 0,6461 ¢ 

0,2230 g Benzoin gaben 0,6461.¢ CO, = 79,02% C. 
Die beim Ausspiilen der Bombe mit destilliertem Wasser erhaltene 


Fliissigkeit brauchte zur Neutralisation 0,8 com n/,9-Barytwasser entspr. 
0,0050 HNO, 


Wasser 

Gewichtszunahme des Glischens mit P,O;.. . . . . 0,1258 g 
Gewichtszunahme des ersten Schwefelsiurerohres . . . 0,0097 ,, 
Die restierende FEU em untel hie gs tes a ts ot OOOO RE: 
H,O 0,1362 ¢ 

Korrektur fiir Ziindschnur und Sauerstoff .... . . 0,0248 i 


H,O 0,1114 g 

0,2230 g Benzoin gaben 0,1114 g H,O = 49,96% H,O = 5,55% H 
Berechnet 79,25 CG und 5,66 H 
Gefunden 79,02 C und 5,55 H. 


Zuntz und Frentzel+) machten darauf aufmerksam, da8 man bei 
der Verbrennung einer Substanz in der kalorimetrischen Bombe eine direkte 
Messung des Sauerstoffverbrauches ausfiihren kann, indem man die 
absolute Menge des vor und nach der Verbrennung in der Bombe enthaltenen 
Gases und dessen prozentische Zusammensetzung bestimmt. Die Ermittlung 
des Anfangsgases geschieht in der Weise, dai man die Bombe nach dem Hin- 
bringen der Substanz und dann nach dem Fiillen mit einem analysierten 
Sauerstoff wagt. Das Gewicht des Endgases ist gleich dem des Anfangsgases 
plus dem Gewicht der Substanz nach Abzug ihrer Asche, des gebildeten 
Wassers, der gebildeten Salpetersiure und ev. Schwefelsiure und der geringen 
Sauerstoffmenge, die der zur Ziindung benutzte Hisendraht absorbiert. Das 
Bombengas 148t man nun durch eine genau geeichte Elstersche Gasuhr 
gehen und kontrolliert so das erhaltene Gewicht. Mittels eines in die Leitung 
eingeschalteten Zweiwegehahnes leitet man einen Teil des Gases in ein Eudio- 
meter, wo dieses gemessen und analysiert wird. 

Harold L. Higgins und Alice Johnson?) fithren nach der Be- 
stimmung der Verbrennungswarme die Elementaranalyse in der Weise durch, 
daB sie aus der vorher mit Substanz und verdichtetem Sauerstoff auf 0,01 g 
gewogenen Bombe nach vollzogener Verbrennung das Gas durch ein gewogenes 
U-Rohr mit H,SO, streichen lassen und die Gase zwecks Analyse in Haldane - 
sche Gasflaschen auffangen. Ist das Gas bis zu Atmospharendruck entwichen, 
wird wieder gewogen, etwaige Asche bestimmt und die gebildete Salpeter- 


saure titriert. 


1) Zuntz und Frentzel, Die Elementaranalyse nach gasanalytischer Methode 


mit Hilfe der Berthelotschen Bombe, B. 30, 380 (1897). 
2) Harold L. Higgins und Alice Johnson, Am. Soc. 32, 547—58. 


Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 9 
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Fiir die Berechnung dienen folgende Formeln: 


¢ + 0,137a in der c das Gesamtgewicht der Gase in der Bombe, 
1 966.67 a das Gesamtgewicht des Stickstoffes, 
aE oe b der Prozentgehalt an CO, ist. 


HO == d = 6 +f. es ist) didas, Gewicht der Bombe und des Wassers, also 
\ Gewicht der Bombe bei Atmosphairendruck ver- 
mindert um das Gewicht der Gase, der Asche 
und das Salpetersaure, 
e das Gewicht der luftleeren Bombe und 
f das Gewicht des in der Vorlage aufgefangenen 
Wassers. 


C 


Nach Beriicksichtigung aller Korrekturen fiir Ziindschnur und Salpeter- 
siure zeigen die vom Verfasser angefiihrten Beispiele die Anwendbarkeit der 
Methode. Grafe) benutzt eine ahnliche Apparatur wie Hempel. Diakow?) 
verbindet bei physiologischen Untersuchungen eine gravimetrische Kohlen- 
siurebestimmung mit einer gasanalytischen Bestimmung von CO,, O, und No, 
die in besonderer abgemessener Gasprobe durchgefiihrt wird, und berechnet 
die Gesamtgasmenge sowie die jedes einzelnen Bestandteiles und daraus 
die elementare Zusammensetzung. 

Bei Ko6rpern, die sich ihrer explosiven Higenschaften wegen schwer in 
iiblicher Art verbrennen lassen, kann man mit Vorteil die Elementaranalyse 
in der kalorimetrischen Bombe durchftihren. Da die Explosivstoffe gentigend 
- Sauerstoff in ihrem Molekul oder ihrer Mischung enthalten, um ganz oder 
doch weitgehend bei der tiblichen Ztindung in der kalorimetrischen Bombe 
zu vergasen, so braucht man die Verbrennung nicht in einer Atmosphare von 
verdichtetem Sauerstoff vorzunehmen, Als Verbrennungsprodukte entstehen 
CO,, CO, H, und H,O sowie geringe Mengen Kohlenwasserstoffe. Salpeter- 
siure und Stickoxyde bilden sich in Gegenwart des reduzierenden Wasser- 
stoffes und CO in Mengen, die zu vernachlassigen sind, wenn sie tiberhaupt 
entstehen, wohl aber bildet sich eine geringe Menge Ammoniak und bei 
Explosivstoffen, die Kohlenstoff abscheiden, auch etwas Blausdure. 

Die Verbrennung wird nach. Poppenberg und Stephan) in einer 
kleinen kalorimetrischen Bombe mit einem Inhalt von 10—12¢cm und einem 
Gewicht von 500—700 g durchgefiihrt, die zwei seitliche Gasauslasse besitzt. 
Fiir die Analyse werden etwa 0,5—1,5 g Pulver oder Sprengstoff verwandt, 
der vorteilhaft sich in einer kleinen Eisenhiilse oder besser in einem Porzellan- 
zylinder befindet, durch den der Ziinddraht hindurchgeht. Die Ziindvorrich! 
tung entspricht sonst der von Hempel benutzten, nur wird der Ziindungs- 
draht durch die im Zylinder befindliche Substanz gefiihrt und der Ziindfaden 
so vermieden, 

Da bei der Verbrennung neben CO, und H,O auch H, und CO entstehen, 
mussen die Gase, nachdem sie zur Absorption des Wassers durch einen Chlor- 
calciumturm gegangen sind, ein kurzes mit Kupferoxyd gefiilltes und durch 
einige Flammen erhitztes Verbrennungsrohr durchlaufen und gehen dann 
zur Bestimmung des aus dem Wasserstoff und den Kohlenwasserstoffen ge- 


») Grate, Bi. Z. 24, 27781. 2) Diakow, Bi. Z. 55, 116—23. 
3) Zeitschrift f. d. ges. SchieB8- u. Sprengstoffwesen 1909. 
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bildeten Wassers erneut durch einen Chlorealciumturm, Zur Absorption der 
Kohlensiure, die aus dem Kohlenoxyd und den Kohlenwasserstoffen ge- 
bildet ist, dient ein hinter den Chlorealciumturm geschalteter Kaliapparat. 
Ist der Uberdruck ausgeglichen, so schickt man durch den zweiten Gasausla® 
der Bombe kohlensiiurefreie, trockene Luft durch die Apparatur wie bei der 
Verbrennung. 

Die Hauptmenge des gebildeten Wassers befindet sich nach dem Hinaus- 
lassen der Gase noch in der Bombe. Der Chlorealciumturm ist deshalb durch 
ein Aluminiumverbindungsstiick mit Gewinde an den unteren GasauslaB der 
Bombe durch eine Uberfangmutter gasdicht verschraubt, damit die Bombe 
zum Austreiben des Wassers erhitzt werden kann. Bombe mit Chlorcalcium- 
turm werden vom Verbrennungsrohr gelést, der obere Gasausla8 der Bombe 
verschlossen und nach Vorschalten eines Chlorealciumrohres mit der Wasser- 
strahlpumpe verbunden. Erwirmt man jetzt die Bombe durch Facheln mit 
einem Brenner, so geht das Wasser in den Turm iiber. Die Gewichtszunahme 
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Abb. 79. 
Apparatur nach Poppenberg und Stephan zur Analyse von Sprengstoffen mittels der 
kalorimetrischen Bombe. 


der beiden Chlorcalciumtiirme gibt das bei der Verbrennung entstandene 
Wasser. 

Als vorteilhafter erweist sich die in der Zeichnung dargestellte Apparatur, 
die sich durch einen yor dem Verbrennungsrohr eingeschalteten Kaliapparat 
von der ersten unterscheidet, sie bietet nimlich die Moglichkeit, den Sauer- 
stoff in Pulver und Sprengstoffen mit zu bestimmen. 

Im ersten Chlorcalciumturm ermittelt man das Wasser und den an 
Wasserstoff gebundenen Sauerstoff, der erste Kaliapparat dient zur Ermitt- 
lung des an Kohlenstoff als Koblensiure gebundenen Sauerstoffes, wahrend 
der zweite Kaliapparat die Sauerstoffmenge gibt, die zur Kohlenoxydbildung 
notig war. Die Summe ergibt den Gesamtsauerstoff des untersuchten Pro- 
duktes. Ejinen kleinen Fehler bewirkt zwar die Verbrennung des Methans, 
will man diesen ausschalten, so mu man entweder das Methan gasanalytisch 
ermitteln und dann entsprechende Korrekturen einfiihren, oder eine zweite 
Verbrennung durchfiihren, bei der man das Kohlenoxyd vorher absorbiert 
und das Methan allein bestimmt (siehe Originalarbeit). 

Riickstinde in der Bombe miissen in tiblicher Weise anal ysiert und 
beriicksichtigt werden. 

Auch fir die Stickstoffbestimmung in Explosivstoffen, besonders in 
Pulvern, eignet sich die kalorimetrische Bombe. Nimmt man die Verbrennung 
in einer Kohlensiureatmosphire vor und fiillt wie bei der Stickstoffbestimmung 
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iy W. Glikin und O. Poppenberg, Elementaranalyse usw. 


nach Dumas das kurze Verbrennungsrohr ebenfalls mit Kohlensaure, so 
kann man im mit Kalilauge gefiillten Eudiometer alle Verbrennungsprodukte 
absorbieren und den Stickstoff messen. Die Apparatur ergibt sich aus der 

Zeichnung. : 
Es ist von Vorteil, wenn man in die Bombe etwas Kupferoxyd (1—1,5g) 
bringt, um die Verbrennung des Kohlenoxyds und Wasserstoffes schon weit- 
gehend durchzufithren, dann braucht das mit Kupfer- 


oxyd gefiillte Rohr nur etwa 20 cm lang zu sein. 
y Ist alle Luft in der Apparatur durch Kohlensaéure 
va vertrieben, werden beide Gasauslisse der Bombe ge- 
:) schlossen und geziindet. Durch allmahliches Offnen 
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Abb. 80. 
Apparat zur volumetrischen Stickstoffbestimmung mit dem Bombenkalorimeter. 


der unteren Schraube werden die Gase aus der Bombe herausgelassen, 
streichen tuber das erwarmte Kupferoxyd und der Stickstoff sammelt sich 
im Eudiometer. Nach Offnen des zweiten Gasauslasses wird dann durch 
Kohlensaure der Rest des Stickstoffes, der sich noch in der Bombe befindet, 
in das Nitrometer verdrangt. 


Beleganalysen. 
Stickstoffgehalt in % nach: 
Analysierte Substanz Lunge- anes Sehubeaineder 
Lubarsch ah ea Bombe 
Mit Alkohol-Ather gelatiniertes Pulver || 12,60 12,05 11,99 12,69 12,68 3 
12,58 12,53 11,97 12,69 12,92 
12,84 12,70 
Mit Nitroglycerin gelatiniertes Pulver || 14,84 -- | 14,96 15,02 
| 14,88 14,72 - 14,98 
Ohrenpul vers aya keen pe ee 12,40 — ‘| 12,85 
Blattchenpulver. «see ee ee 12,48 — LZ oi. 
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Einleitung. 


Die Untersuchungen Fritz Pregls*) tiber die spezifischen Gallen- 
sduren fuhrten ihn 1910 zu einem in auBerordentlich geringer Ausbeute er- 
haltlichen K6rper, der Brenzcholoidansiaure. Sollten weitere Arbeiten nicht 
plotzlich aus Mangel an Material aufgegeben werden, so war es notig, entweder 
jahrelang gréBere Mengen des Ausgangsmaterials zu verarbeiten oder eine 
organische Mikroelementaranalyse zu ersinnen. Pregl entschied sich fir 
das letztere. Auf den ersten Blick schienen die Arbeitsbedingungen fir eine 
organische Mikroelementaranalyse vollig aussichtslos; dennoch gelang es 
Pregl die zahlreichen, scheinbar unitiberwindlichen Schwierigkeiten bis zum 
Ende des Jahres 1911 im wesentlichen zu beseitigen. Pregl gebihrt das 
groBe Verdienst, eine ausgezeichnete Grundlage der Mikroelementaranalyse 
erdacht und ausgefiihrt zu haben. Welche Bedeutung der organischen Mikro- 
analyse in der Zukunft beschieden sein durfte, das kann nur der ermessen, 
der selbst einmal, aus Mangel an Material, eine Arbeit gerade im interessan- 
testen Stadium unterbrechen mubBte. 

Die erste Verdffentlichung der Arbeitsmethoden Pregls erfolgte in 
dem Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden von Abderhalden?®) 
Anfang 1912 und beschreibt die Verwendung von 7—13mg Substanz fir 
die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes bzw. von 4—8 mg 
Substanz fiir die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstoffs. 

Im Sommer 1912 hatte ich die Gelegenheit, das zweite Entwicklungs- 
stadium der Arbeitsmethoden Pregls in seinem Innsbrucker Institut, unter 


1) Fritz Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, 2. Aufl., Verlag 
Jul. Springer, Berlin 1923. — J.V. Dubsky, Vereinfachte quantitative Mikro- 
elementaranalyse organischer Substanzen. 1916/1917. Verlag Veit u. Comp., Leipzig; 
Ch. Z. 40, 201 (1916); B. 50, 1709, 1713 (1917); H. c. A. 2, 63, 76 (1919); Publications 
de la faculté des sciences de l’université Masaryk: Microanalyse élémentaire quantita- 
tive simplifiée. 1922 (Nr. 18).. 

2) Fritz Pregl, M. 23, 1 (1902); H. 65, 157 (1910); 74, 198 (1911) (mit Hans 
Buchtala). 8) Bd. 5, 1307—1356 (1912). 
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seiner anregenden Leitung, in einer neuen Abanderung zu erproben!) und 
beschrieb sie dann kurz in der Chemikerzeitung’). 

Spiter hatte ich Gelegenheit wahrzunehmen, daB die vollkommene 
Aneignung dieser Methoden durch die Studierenden, auf Schwierigkeiten 
im Unterricht sto®t; Mangel an Zeit gestattet den meisten nicht eine ein- 
gehende Beschaftigung mit der Mikroelementaranalyse und laBt sie vor der- 
selben erschrecken. 

Gewisse AuBere Umstiinde und Schwierigkeiten haben auch mich ge- 
zwungen, die folgenden Jahre auf die Verwendung der Mikroanalyse zu ver- 
zichten. Erst in den Sommerferien 1915 zwang mich der Materialienmangel, 
bei den Untersuchungen der Ketopiperazine, der Mikroanalyse die weit- 
gehendste Aufmerksamkeit zu schenken. Durch den Verschlu8 der Absorp- 
tionsapparate in zwei passende Praparatenglischen, gelang es mir auf eine 
so einfache Weise die fiir mich groBe Schwierigkeit zu umgehen, daB die Wage 
in einem ganz anderen Arbeitsraum untergebracht war, denn nun war es 
sofort erméglicht, mit den Apparaten von einem Arbeitsraum in den anderen 
zu wandern. Die erzielten ausgezeichneten Erfolge mit geringen Substanz- 
mengen lieBen mich versuchen, die quantitative Mikroanalyse Pregls vollig 
der gewohnlichen Elementaranalyse anzupassen, um dadurch weit geringere 
Anspriiche an Zeit und Fahigkeit des Experimentators zu stellen, so daB ein 
jeder, der die gewéhnliche Elementaranalyse kennt, auch von selbst die 
Mikroanalyse beherrscht. 

Im Laufe der vielen Versuche ist es mir vollig klar geworden, dai} die 
Einftthrung der Mikroanalyse, besonders in den Arbeitsplan der Studenten, 
es unbedingt erfordert, die grofie Empfindlichkeit der Arbeitsmethoden da- 
durch zu mildern, daf man etwas groBere Substanzmengen verwendet und 
absieht von der Verwendung von 1 bzw. 2 mg Substanz. In den seltensten 
Fallen wird man aus Substanzmangel gendtigt, 1 mg oder noch weniger Sub- 
stanz zur Analyse zu nehmen; gewohnlich verfiigt man tiber so viel Substanz, 
daf{ man leichten Herzens 5—10 mg ftir die Analyse opfert, falls man weib, 
die Arbeitsmethoden ergeben bestimmt sichere Resultate. 

Die Verwendung gréferer Substanzmengen erfordert eine Steigerung 
der Absorptionskraft der einzelnen Apparate bei der Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbestimmung bzw. die Méglichkeit, den erhaltenen Stickstoff in etwas 
rascherem Tempo wie bei der Arbeitsmethodik Pregls — in 5 Sekunden 
ein Blaschen — zu entwickeln, bei der Stickstoffbestimmung. Dies wurde 
erreicht durch die Verwendung einer reduzierten Kupferspirale bzw. durch 
die mit Erfolg angebrachten Schliffe bei den Absorptionsapparaten. Dery 
Quecksilbergasometer, der Sauerstoffregler, die Regenerierung der Absorp- 
tionsapparate, die Kupfergranate*), dies alles war mit einem Schlage nicht 
mehr notig geworden. 


OG A SS, OD, HNO, “er (Kies), Alle Abbildungen von Apparaten ver- 
danke ich Prof. Pregl, der sie zu diesem Zweck anfertigen lief, mit dessen Zustimmung 
Jener Aufsatz damals geschrieben wurde; auf diese Abbildungen, die ich spater in mein 
Buch der vereinfachten Mikroanalyse aufnahm, um deren Wegfall durch die Verein- 
fachung klarzulegen, beruft sich Hans Lieb. 

*) Die Drucklegung der Arbeit wurde leider 1 \% Jahre verspatet. 

*) Die Kupfergranate bevorzugen wir dennoch in letzter Zeit fir halogenhaltige 
Nitrokérper, wie spiiter dargelegt wird, also nur in besonderen Ausnahmefallen. 
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Die Steigerung der Absorptionskraft ermoglichte die Verwendung 
groBerer Substanzmengen und dadurch wurde die Empfindlichkeit der Me- 
thodik so viel geringer, da® alle sinnigen Vorsichtsmabregeln abgestreift 
werden konnten. Die Beschreibung dieser vereinfachten Methode ist nieder- 
gelegt kurz in der Chemikerzeitung?), ausfiihrlicher in der eingangs erwahnten 
Broschiire: ,,Vereinfachte quantitative Mikroelementaranalyse organischer 
Substanzen‘*?), 

Gleichzeitig hatte auch Pregl seine Arbeitsmethoden wesentlich ab- 
geaindert und eingehend beschrieben in der grofen, ausgezeichneten, mono- 
graphischen Veréffentlichung: ,,Die quantitative organische Mikroanalyse‘‘?). 
Inzwischen haben auch Ernst Miiller und H. Willenberg die Preglsche 
Methodik wesentlich veraindert und verbessert. 

Der chemischen Welt liegen demnach mehrere Arbeitsmethoden vor, 
deren Ebenbiirtigkeit durch mehrjahrige praktische Ausfiihrung gewahrleistet 
ist. Ohne die Preglsche Methode zu kritisieren, bevorzugen wir naturgemaB 
unsere Methodik und haben dieselbe in letzter Zeit erfolgreich vervollkomm- 
net*). Die Zukunft wird entscheiden, welche der Methoden zu bevorzugen 
sei, wobei auf die groBe Rolle der Angewéhnung hingewiesen sei®). 


Die mikrochemischen Wagen. 


Allen bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Mikroelementar- 
analyse standen zwei ,,mikrochemische Wagen“ zur Verftigung, der Firmen 
Wilh. H. F. Kuhlmann in Hamburg-Barmbeck*) und P. Hermann in 
Ziurich’).* In letzter Zeit liefert auch die Aktiengesellschaft ,,Sartorius-Werke‘, 
Gottingen, vorziigliche Mikrowagen. 

Die Kuhlmannsche Wage ist auf Anregung von Preg! fiir die Zwecke 
der quantitativen Mikroanalyse besonders gebaut. Sie zeigt bei der Maximal- 
belastung von 20 g dieselbe Empfindlichkeit wie im unbelasteten Zustand 
und infolge einer Balkenlinge von nur 70 mm, schwingt sie sehr rasch; muhe- 
los kann man Wagungen mit einer Genauigkeit von + 0,001 mg ausftihren. 
Das Reiterlinieal ist mit 100 auf der Teilmaschine hergestellten Kerben aus- 
gestattet, so da der 5 mg schwere Reiter an jeder Stelle des Reiterlineals 
stets den gleichen Sitz, den tiefsten Punkt der Kerbe einnimmt; zu diesem 
Zweck ist es gut, den Reiter durch einen seitlichen Sto8 mit der Reiterver- 
schiebung in milde Schwingung zu versetzen. 

Die Wage befindet sich im unbelasteten Zustande nur dann im Gleich- 
gewicht, wenn der Reiter in der ersten, linken Kerbe sitzt; die Versetzung 


1) Bd. 40, 201 (1916). 2) Verlag von Veit u. Comp. in Leipzig. 

3) Verlag Julius Springer, Berlin 1923, 2. Aufl.; vgl. auch E. Diepolder, 
Ch. Z. 43, 353 (1919); Ernst Miiller und H. Willenberg, J. pr. [2], 99, 34 (1919). 

4) B. 50, 1709, 1713 (1917); H. c. A. 2, 63 (1919). Ch. Granacher, ebenda 
2, 76 (1919). Um so mehr ist man bemiiht, die vereinfachte Methode zu kritisieren, 
-freilich ohne Erfolg; denn unsere Antwort auf alle die fraglichen Angriffe ist das ziel- 
bewuBte Weiterschreiten auf dem Wege, den wir als den rechten erkannten. 

5) Fir diesen Aufsatz wurde wohl sdmtliche diesbeziigliche Literatur sberiick- 
sichtigt. 6) Steilshoperstr. 103. 

7) Vormals J. F. Meyer, Zurich IV, Scheuchzerstr. 71; jetzt P. Hermann, 
Rickenbach u. Sohn, Ziirich. 


+ 


136 ; J. V. Dubsky 

des Reiters in die hundertste Kerbe rechts entspricht einer Belastung der 
Wage mit 10 mg. Die Reiterverschiebung um zehn Kerben entspricht daher 
einer Belastungsinderung von 1 mg; die am Reiterlineal eingestanzten Ziffern 
unter jeder zehnten Kerbe bedeuten ganze Milligramme. 

Die Reiterverschiebung um einen Zahn entspricht also 0,1 mg und be- 
wirkt bei der schwingenden Wage eine Ausschlagsdifferenz von zehn Teil- 
strichen auf der durch Spiegelablesung vergréferten unteren Skala. Die 
Ausschlagsdifferenz von einem Skalenteilstrich entspricht demnach 0,01 mg 
and da man die einzelnen Ausschlige der Wage auf Zehntel eines Teilstriches 
schitzen kann, so ergibt sich daraus eine Sicherheit der Wagung auf + 0,001 mg. 

Bei solchen Wagungen soll sich der Ausschlag des Zeigers nicht uber 
fiinf Teilstriche erstrecken, wobei der Mittelstrich als Nullpunkt bezeichnet 
wird. Betraigt z. B. der Ausschlag links fiinf Teilstriche, rechts viereinhalh, . 
so muB das auf der rechten Wageschale befindliche Gewicht, vermehrt um 
das Gewicht der Reiterbelastung, um 0,005 mg — entsprechend dem halben 
Teilstrich links — vermindert werden. Und umgekehrt, betragt die Aus- 
schlagsdifferenz einen halben Teilstrich nach rechts, so ist dem abgelesenen 
Gewicht 0,005 mg beizufiigen. Am besten nimmt man den zehnten Teil 
eines Skalenstriches als EHinheit an und spricht im obigen Falle von einem 
Ausschlag links 50, Ausschlag rechts 45 und einer Ausschlagsdifferenz gleich 
5, gleich — 0,005 mg. 

Sind beide Ausschlage rechts, z. B. rechts 30 und rechts 10 bzw. 3 Teil- 
striche rechts und wieder einen Teilstrich rechts, so betragt die Ausschlag- 
differenz diesmal die Summe der Teilstriche; gleich 40, gleich + 0,040 mg. 

Die Ausschlagsdifferenzen auf der rechten, positiven Seite der Skala 
sind demnach dem abgelesenem Gewicht zu addieren, die auf der linken, 
negativen Seite der Skala sind von dem Gewichte zu subtrahieren. 

Da wir z. B. bei positivem Wert der Ausschlagsdifferenz gleich 50, durch 
Verschieben des Reiters um einen Zahn nach rechts, hernach eine negative 
Schwingungsdifferenz 50 erhalten, so kénnen wir die Empfindlichkeit 
der Wage stets kontrollieren: die Summe der positiven und negativen Aus- 
schlagsdifferenz betraigt 100, gleich zehn Teilstrichen. 

Die Aufstellung der Wage erfolgt am besten auf einer Marmorplatte, 
die an einer Grundmauer méglichst erschiitterungsfrei befestigt ist. Die 
Wage ist empfindlich gegen Luftstr6mungen, die verursacht werden durch 
Sonnenstrahlen, zu nahe Lichtquellen oder Heizkérper in unmittelbarer Nahe 
der Wage und welche Nullpunktsverschiebungen bedingen. Voriibergehende 
Nullpunktsverschiebungen werden leicht hervorgerufen durch Luftstromungen P 
im Inneren des Wagengehauses, z. B. bedingt durch Stehenlassen des kalten 
Kupferblockes neben der einen Wagschale, durch Anlegen der Hinde an die 
Seitentiiren der Wage usw. Aus diesem Grunde empfiehlt Pregl, vor Beginn 
jeder Reihe von Wagungen, die Wage gedffnet stehen zu lassen, damit ein 
volliger Ausgleich etwa vorhandener Temperatur- und Feuchtigkeitsdifferenzen 
eintritt; von der Verwendung eines Trockenmittels, z. B. Chlorcalciums, 
gebr. Kalkes fiir die Wage, wie dies etwa bei den gewdhnlichen Wagen der 


Fall ist, wire demnach abzusehen. Empfehlenswert ist ein zweiter Glasschutz- 
kasten. 


Bei Wagungen, die zeitlich weit auseinander liegen, iststets 
der Nullpunkt zu kontrollieren bzw. die Nullpunktsverschiebung in Rechnung 
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: ra taped 
Ae Cpe _Betragt die Nullpunktsverschiebung der Wage mehrere Skalen- 
eile, so ies reic here ohtioee Die “ 
‘ wird diese Abweichung durch vorsichtiges Drehen des Riadchens 

an der Fahne korrigiert. 

Als besondere Vorteile der Hermannschen Wage, die freilich lang- 
samer schwingt, seien erwaihnt neben der 

leichten Regulierbarkeit des Nullpunktes, 

yf AE eee ; 

2. verhiltnismaiBig leichte Handhabung der Mikrowage, da dieselbe 
der gewo6hnlichen Analysenwage von Hermann nachgebildet ist; 

mths oa. ‘ 

unschw lerige Einsetzung des Balkens, sowie der Seitengehinge; 

n ees a x a fe 
4. durch justierte Sperre beschrinkter Balkenausschlag, wodurch in 


Fallen von Unvorsichtigkeit oder zufailligen St6Ben die Achsen 
weniger leiden; 


Nea 


Abb. 81. 
Mikrochemische Wage. 


5. die Feineinstellung des Schwerpunktes bei Justierung erfolgt durch 
ein kleines Aluminiummiitterchen, das ein bequemeres und rascheres 
Regulieren ermoglicht; 

6. Symmetrische und nicht zu kleine Form der Seitenachsen, bei voll- 
kommener Ubersicht und Kontrolle der simtlichen drei Achsen und 
ihres planen Aufruhens auf den Lagern; 

7. direkte Ablesung mittels fiir jedes Auge einstellbarer Lupe, statt 
der Ablesung mit Spiegelbild; hierdurch ist es erméglicht, die Nadel 
als einfach verlaufenden Konus, statt als Rahmen zu halten. Die 
neueste Ausstattung der Hermannschen Mikrowagen ist ganz vor- 
zuglich. 

Von Zeit zu Zeit muB die Wage auseinandergenommen werden und. die 
Arretierungskontakte sorgfiltig vom Staub mit trockenem Rehleder und 
Pinsel gereinigt werden. 

Eine Anderung der Empfindlichkeit der Wage wird durch vorsichtige 
Reinigung kaum verursacht; erst nach sechsjihrigem Gebrauch der Mikro- 
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wage von Kuhlmann beobachteten wir eine stete, haufige Nullpunkts- 
verainderung, verbunden mit gleichzeitiger Anderung der Empfindlichkeit, 
infolge eingetretener Rauheit der Schneiden, die uns ndtigte, ein Umschleifen 
der Achsen vorzunehmen. 

Natiirlich ist die Empfindlichkeit einige Zeit nach der Reinigung nicht 
genau, infolge der Erwarmung der Metallteile durch die Handwarme. 

Die linke Wagschale besitzt eine Aufhaingevorrichtung fur die Absorp- 
tionsapparate. : 

Fir die Wagung der Schiffchen, der Absorptionsapparate usw. ist 
empfehlenswert die Verwendung passender Taragewichte aus Aluminium- 
draht bzw. diinnwandiger Glasilaschchen mit kleinem Bleischrot als Fullung. 

Die Sartorius-Mikrowage weist folgende Merkmale aut: 


1. Der Balken ist aus hartem Messing, vergoldet und weist maschinell 
genau hergestellte Hinkerbungen. 

2. Die Kreisbogenarretierung des Balkens und der Gehange. 

3. Das Kompensationsgehange. 

4. Die Prazisionsreiterverschiebung. 

5. Die Ablesung mittels Fernrohrlupe. 

Besondere Erwahnung verdient der Glasschutz des Balkens gegen 

Warmebestrahlung. 


A. I. Die mikroanalytische Bestimmung von Kohlenstoff 
und Wasserstoff nach Fritt Pregl’). 


a) Erforderliche Apparate und Materialien. 


Die Preglsche Methode zeichnet sich in ihrem dritten Entwicklungs- 
stadium durch wesentliche Anderungen aus. Charakteristisch fiir diese Me- 
thode ist die Verwendung minimaler Substanzmengen von 3—5 mg, 
was naturgemiB die Ausfthrung zur Beriicksichtigung zahlreicher Vorsichts- 
makregeln notigt, auf die wir zuerst eingehen wollen. So erwiesen sich die 
Druck- und Geschwindigkeitsverhaltnisse des ganzen Systems, besonders im 
Bereiche der Absorptionsapparate von Bedeutung fiir die Verbrennung und 
bedingten die Einfithrung des Druckreglers und der Mariotteschen Flasche. 
Da neue frische Kautschukschliuche an die durchstr6menden Gase haufig 
kohlenstoff-wasserstoffhaltige Diampfe abgeben, so sind simtliche Schlauch- 
verbindungen von den Gasometern bis zum Verbrennungsrohr einem kiinst- 
lichen Alterungsverfahren zu unterwerfen. 

Nach sorgfiltigem Ausspiilen mit Wasser werden die Schlauche 1—2 
Stunden im Trockenschrank auf 100—110° erhitzt, unter gleichzeitigem 
Durchsaugen eines Luftstromes mit der Wasserstrahlpumpe. 

Auch die Kautschukverbindungen zwischen den Absorptionsapparaten, 
insbesondere aber zwischen dem heiBen Schnabel des Verbrennungsrohres 
und dem Chlorealciumrohr kénnen fehlerhafte Analysenwerte bedingen und 


i) Vgl. auch R. Cornubert, Rev. 31,,442 (1920); 33, 198 (1922); W. Daut- 
witz, Ch. Z. 44, 963 (1920); A. Schoeller, Z. ang. 34, 581 (1921); RS Elo lize 
B. 55, 1496 (1922); E. Diepolder, Ch. Z. 46, 455 (1922). 
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werden deshalb folgender Vorbehandlung unterworfen. Die beste Handels- 
sorte eines Druckschlauches von 8—10 mm AuRerem Durchmesser und einem 
Lumen von 2 mm, dessen Innenoberfliche elatt und nahtlos ist, wird zer- 
schnitten in Stiicke von 20 bzw. 25 mm Lange. Dieselben werden in ein 
starkwandiges Kélbchen mit geschmolzener Vaseline gegeben und das Kélb- 
chen wird mit der Wasserstrahlpumpe auf siedendem Wasserbade evakuiert. 
Man 1la8t alsdann wieder Luft in das Kélbchen ein und wiederholt diesen 
Vorgang bis kaum noch Luftblasen aus den Schlauchstiicken entweichen. 
Diese werden aus der Vaseline herausgenommen, abtropfen gelassen und 
auBen wie innen gut abgewischt. Zur Erzielung gréBerer Starrheit werden 
die Schlauchstiicke mit Schreibpapierstreifen, die mit Kleister bestrichen 
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Abb. 82. 
Gesamtansicht der C-H-Bestimmung in Ansicht und AufriB (?/,. natiirl. GréBe). 


sind, in fiinf- bis zehnfacher Lage umhiillt und getrocknet. LErst in letzter 
Zeit verzichtet Pregl auf diese Umwickelung mit Papier, die nur ein Not- 
behelf war in der Kriegszeit mit dem schlechten Material. Vor Gebrauch 
sind die Verbindungsstiicke mittels eines fest auf Draht aufgewickelten Watte- 
bauschchens, unter Befeuchten mit einer Spur Glycerin, innen auszuwischen. 

Die fiir’ die Verbrennung verwendete Luft wird am besten nicht der 
Laboratoriumsluft entnommen, da dieselbe haufig Dampfe organischer 
Lésungsmittel enthalt. Man fiillt den Luftgasometer im Freien oder am 


offenen Fenster. 
Zur Regulierung der Gasstromgeschwindigkeit dient der sogenannte 


Druckregler DR (Abb. 82). 

Der Druckregler besteht aus zwei Glasflaschen VR, mit Holzkappen 
iiber der Miindung, in deren zentrale Bohrung die Gasometerglocken federnd 
eingeschoben sind und in der Hohe verstellt werden konnen. Die Gasometer- 
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glocken bestehen aus 20 mm weiten, 200 mm langen Glasrdhren, in deren 
oberes Ende eine diinne Glasréhre zentral eingeschmolzen ist, die fast bis 
an das untere offene Ende reicht. Durch diese diinne Glasrdhren werden die 
Gase (Luft bzw. Sauerstoff) in die weite Rohre, den Vorratsgasometer des 
Druckreglers geleitet. Das Gasableitungsrobr fiihrt zu dem Dreiweghahn, der 
es ermoglicht, aus den zwei Druckreglern abwechselnd Sauerstoft und Luft 
einzuschalten. Die Glasflaschen sind zur Halfte mit alkalihaltigem Wasser 
gefullt. 

Wo méglich verwendet man stets Sauerstoff, der aus 
fliissiger Luft erzeugt wurde. Ist man aber gezwungen, den Sauerstoff 
aus Kaliumchlorat und Braunstein herzustellen, so ist darauf zu achten, 
daB das Gas langsam entwickelt wird, aus dem EntwicklungsgefaB unmittel- 
bar durch eine Reihe gut wirkender Kiihler strome und erst nach volliger 
Abkiihlung durch einen Schlauch in den Gasometer geleitet werde; denn der 
heiBe Gasstrom nimmt aus den Kautschukschléuchen kohlenstoff-wasserstoff- 
haltige Dampfe mit und ist dann fiir die Mikroanalyse nicht mehr brauchbar. 
Man priift die Gase durch einen blinden Versuch. Erlaubte Zunahme des 
Natronkalkrohres bis 0,03 mg, des Chlorcalciumrohres bis 0,04 mg. 

Durch Einstromen von Luft oder Sauerstoff in den Druckregler sinkt 
das Flissigkeitsniveau in der Glasrdhre bis zur unteren Mundung, aus der 
jeder weitere GastiberschuB ins Freie entweicht. Die Niveaudifferenz des 
auBeren GefaBes und der verschiebbaren Glockenrohre gibt den konstanten 
Gasdruck an. Nur durch Verschieben der Glockenréhre erzielt man eine 
Gasdruckinderung und dem entsprechend eine Anderung der durch das 
Verbrennungsrohr streichenden Gase. Neue Form des Druckreglers und der 
Mariotteschen Flasche beschreibt A. Schoeller (Z. ang. 34, 581 [1921]). 

Der Druckregler steht in Verbindung mit dem Dreiweghahn Lr und 
dieser mit dem Blasenzahler 61 und U-Rohr U (Abb. 82). Der Blasenzahler 
ist mit 50% Kalilauge, das U-Rohr mit Chlorcalcium und Natronkalk von 
HirsekorngréBe gefiillt. Das Ansatzrdhrchen des U-Rohres ist mittels eines 
Verbindungskautschuks, Glas an Glas, mit einer 50 mm langen, konisch aus- 
gezogenen Kapillare 7h verbunden, deren verjiingtes Ende den Kautschuk- 
stopfen K tragt, der in das Verbrennungsrohr paBt (Abb. 83). 

Als Verbrennungsrohr dient ein Jenaer Hartglasrohr von 400 mm Lange 
und einem auBeren Durchmesser von 9,5—10,5 mm. Das eine Ende ist aus- 
gezogen zu einem 20 mm langen Schnabel von 3—3,5 mm AuBerem Durch- 
messer, dessen Ende eben abgeschnitten und auf feinem Schmirgelpapier 
poliert wurde. 

In das reine Rohr bringt man eine.10 mm lange Schicht von Silber- 
wolle!), dann eine 3 mm dicke Schicht frisch ausgegliihten Gooch-Tiegel- 
asbestes*), auf den gekérntes Bleisuperoxyd folgt in einer Lange von 20 bis 
25 mim. Danach wird frisch ausgegliihter Asbest in drei Portionen eingefiihrt 
und jedesmal mit einem Glasstab nachgedriickt. Auf diese Weise erzeugt man 
eimen dichten Pfropfen, den sog. Bremspfropf, in einer Schichtlange von 
7 mm, der dazu dient, an dieser Stelle die grote Gasreibung zu erzeugen 
und zu bewirken, da® iiber diese Stelle in gleichen Zeiten immer nur gleiche 


1) V7, kere TAthreay ae 5: i i i i 
) Von der Firma August Biihne u. Co., Freiburg im Breisgau. 
*) Von der Firma BH. Merck in Darmstadt. 
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Gasmengen strémen kénnen. Der Bremspfropf soll so dicht sein, daB bei 
einem Druck von 50mm im Druckregler, in einer Minute 4—5 ccm Gas durch das 
Rohr strémen, gemessen am abtropfenden Wasser der Mariotteschen Flasche. 

Auf den Bremspfropf folgt wieder ; 
locker gestopfte Silberwolle in einer ae 
Lange von 30 mm, ein Asbestbiusch- 
chen, eine 130 mm lange Schicht eines 
Gemisches von Kupferoxyd und Blei- 
chromat, etwas Asbest und wieder Silber- 
wolle in einer Lange von 25—30 mm. 

Das frisch gefiilte Rohr wird 4 bis 
5 Stunden im Luft- und Sauerstoffstrom i 
ausgegliht und ein blinder Versuch aus- Vig 
gefihrt, um sicher zu sein, daB vom 
Bleisuperoxyd und Bleichromat nichts 
mehr abgegeben wird und die Gase und 
Schlauchverbindungen einwandfrei sind. 
Bei diesem Versuch darf das Chlorcal- 
ciumrohr nur noch um 0,03—0,04 mg, 
das Natronkalkrohr um 0,02—0,03 mg 
an Gewicht zunehmen. Diese Fiillung 
des Rohres bezeichnet Preg! als ,,Uni- 
versalfillung™. 

Um das Bleisuperoxyd auf kon- 
stante Temperatur zu erhitzen, bedient 
man sich der Hohlgranate Gr (Abb. 84). 
Dieselbe besteht aus einem hartgelote- 
ten zylindrischen Hohlkorper, mit einer 
zylindrischen Bohrung von 11 mm 
Durchmesser, durch die das Verbren- 
nungsrohr gesteckt werden kann. Von 
unten wird der Heizkérper mittels eines 
Mikrobrenners erhitzt und besitzt als 
Fullung technisches Cymol, das bei 175° 
siedet, so da das Bleisuperoxyd auf 
konstante Temperatur erhitzt wird, so- 
wohl beim Ausgliihen des Rohres, als 
auch wihrend der Verbrennung. Fiir die 
Erreichung korrekter Wasserstoffwerte 
ist dies unerlaBlich, da das Bleisuper- 
oxyd die Eigenschaft hat, mit steigender 
Temperatur abnehmende Mengen von 
Wasser ziihe festzuhalten. An der obe- 
ren Seite der Granate befindet sich ein 
Steigrohr St als Luftkihler. 


Zur Ausschaltung einer Luftstro- 
mung zwischen der Hohlgranate und dem Verbrennungsrohr, wird das Rohr 


an der Stelle, wo der Bremspfropf angebracht ist, mit einem 10 mm breiten 
Asbestpapierstreifen umwickelt und in die Granate festgesteckt. 
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Abb. 83. 
Das U-Rohr mit dem Blasenzahler Bl und der Kapillare Th mit dem Kautschukpfropfen K (natiirliche GréBe). 
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An der Seite der Granate ist ferner eine Bohrung von 3 mm Durch- 
messer angebracht, zum Einstecken eines Kupferbiigels KB, der durch die 
Granate erhitzt wird und wahrend der Verbrennung dem Ansatzrohrchen 
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des Chlorcalciumrohres aufliegt, um 

das sich hier angesammelte Wasser 

weiter zu treiben. Die Granate kann 
man sowohl in der Héhe, als auch wag- 
recht verschieben. 

Die Granate wird so hoch einge- 
stellt, daB das Ver- 
brennungsrohr auf 
den beiden Stirnsei- 
tendesVerbrennungs- 
gestelles gerade auf- 
liegt. Die beiden seit- 
lichen Verbindungs- 
bleche des auf vier 
Fii®en ruhenden Ge- 
stelles sind zu Rin- 
nen umgestaltet, um 
wiber dem Gestell ein 
EHisendrahtnetz 7 an- 
zubringen, zwecks 

~ einer gleichmaBigen 
Erhitzung. Das Ver- 
brennungsrohr wird 
gegen direkte Berth- 
rung durch die Flam- 

men, durch engmaschige Eisendraht- 
netzrollen El und Ek geschiitzt. Die 
auBerhalb der Granate sich befindende 

Rohrfullung wird durch den Langbrenner 

LB gleichmabig erhitzt. 

Diese Apparatur kann auf jedem 
Arbeitstisch aufgestellt werden, dessen 
Tischplatte durch eine Eternitunterlage 
geschutzt wird. Empfehlenswert ist ein 
kleiner abgesonderter Raum; im Wagen- 
zimmer kann die Aufstellung erfolgen 
an der Wand, welche der Wage gegen- 
uberliegt. Unter keinen Umstiinden darf 
aber der Verbrennungsraum vom Wagen- 
zimmer weit entfernt sein, da ein Tem- 
peraturunterschied der zwei Riume die 
Gewichtskonstanz der Absorptionsappa- 
rate ungunstig beeinfluBt. 

Die Absorptionsapparate fiir 
Wasser und Kohlendioxyd sind Réhr- 
chen von 8—10 mm 4u8erem Durch- 
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messer und einer Linge des Fiillungsraumes von 80 mm fiir das Chlor- 
calciumrohr, von 120 mm fiir das Natronkalkrohr. Das eine Ende 
ist durch eine diinne Glaswand, die mit einer 0,5 bis 1 mm weiten 
Offnung in der Mitte versehen ist, gegen die Vorkammer abgeschlossen. 
An diese ist das 20—25 mm lange Ansatzrdhrehen von 3 bis 3,5 mm 
iuBerem Durchmesser angesetzt, das zwei capillare Verengungen des 
Lumens von 0,1 bis héchstens 0,2 mm Durchmesser aufweist, zwischen 
denen der Raum weiter ist (Abb. 85). Nur die capillaren Verengungen des 
Ansatzrohrchens des Chlorcalciumrohres auf der Seite, die mit dem Schnabel 
des Verbrennungsrohres verbunden wird, sollen etwas weiter sein, etwa 0,2 
bis 0,38 mm, damit dort sich kondensierendes Wasser nicht eine Casstrom- 
behinderung hervorruft. Das andere Ende ist durch einen eingeschliffenen, 
10—12 mm langen Hohlstépsel verschlieBbar, dessen Innenraum einerseits 
durch eine héchstens 0,5 mm weite Liicke mit dem Innenraum des Rohres 
in Verbindung steht und der auf der anderen Seite in das Ansatzréhrchen 
mit zwei capillaren Verengungen iibergeht. Zum luftdichten Einkitten des 
Hohlstdpsels dient Krénigscher Glaskitt, hergestellt aus einem Teil weiSen 
Wachs und vier Teilen Kolophonium. 

Das Chlorcalciumrohr wird so gefiillt, daB auf die diinne Zwischenwand 
eine 4 mm dicke Schicht von Wattebiéuschchen in mehreren Lagen kommt; 
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Abb. 85. 
Neuer Absorptionsapparat mit Schliff (natiirliche Gr6Be). 


dann folgen mehrere K6rnchen grobes und darauf erst Chlorcalcium von 
HirsekorngréBe und wieder Watte in mehreren Lagen. Der Hohlstdpsel 
wird eingekittet, der UberschuB von Kitt zuerst mechanisch, dann mit Benzol 
entfernt. Alsdann 1a48t man den Apparat kurze Zeit Kohlendioxyd durch- 
stromen und unter Kohlendioxyddruck 15 Minuten liegen, worauf man das 
Kohiendioxyd durch Durchsaugen von Luft verdraingt. Diese Fullung reicht 
fiir eine groBe Zahl von Analysen und ist erst zu erneuern, wenn der Gewichts- 
zuwachs etwa 100 mg betragt. Wenn jedoch zwischen zwei Analysenserien 
einige Wochen verstrichen sind, ist es notwendig, gleichzeitig mit der Neu- 
fiillung des U-Rohres und des Natronkalkrohres auch das Chlorcalciumrohr 
frisch zu fiillen. 

Das Natronkalkrohr wird analog zuerst mit Watte und dann mit einer 
30 mm langen Schicht von hirsekorngrofem Chlorcalcium beschickt, aut 
welches ein Wattebauschchen folgt; den noch leeren, gréBeren Rohranteil 
fullt man mit hirsekorngroBem, ganz schwach befeuchtetem Natronkalk 
bis unter den Schliff, gibt etwas feuchte Watte oder Glaswolle darauf, kittet 
den Hohlstépsel ein, entfernt den iiberschiissigen Kitt, worauf man nach 
Anschalten an die Mariottesche Flasche 100 ccm Luft durchsaugt. Hine 
Rohrfiillung reicht fiir die sichere Absorption von 50 mg Kohlendioxyd, so 
da® man gewohnlich vier Analysen nacheinander ausfithren kann. Danach 
ist nur die Natronkalkfiillung zu erneuern, wahrend die Chlorcalciumschicht 
erst nach sechs- bis siebenmaliger Fiillung mit Natronkalk wieder gewechselt 
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werden mu. Die gefiillten Absorptionsapparate werden bei Nichtgebrauch 


mit Kautschuk verschlossen aufbewahrt. Vor Gebrauch werden die Kaut- 
schukverschliigse abgenommen und die Apparate mit einem feuchten Flanell- 
lappen gereinigt und mit zwei Rehlederlappchen trocken abgewischt. Ohne 
die Apparate nunmehr mit den Fingern zu bertihren, laht man sie 15 Minuten 
auf einem Federstinder liegen; denn nach dem Abwischen zeigen sie ein 
geringeres Gewicht und erreichen erst nach dieser Zeit die Gewichtskonstanz. 
Zum Ubertragen der Apparate auf die Wage dient ein Aluminiumtrager. 


Die Absorptionsapparate zeigen, obwohl sie ohne Verschluf zur Wagung ~ 


gebracht werden, hohe Gewichtskonstanz. Sie diirfen nach Erreichen der 
Gewichtskonstanz abermals abgewischt, nach 15 Minuten hochstens eine 
Gewichtszunahme von 0,01 mg zeigen. Nur an schwiilen Sommertagen, bei 
eroBem Feuchtigkeitsgehalt der Luft, ist trotz aller VorsichtsmaBregeln eine 
Gewichtszunahme von 0,03—0,04 mg nicht auszuschalten, was zwar beim 
Chlorealciumrohr nicht besonders in Betracht kommt und keinen nennens- 
werten Fehler bedingt, da nur ein Neuntel des Gewichtszuwachses der Wasser- 
stoffmenge entspricht, beim Natronkalkrohr aber 
schon einen Fehler von einigen Zehntel Prozenten 
ausmacht. Diese Gewichtszunahme kann beim 
Natronkalkrohr ausgeschaltet werden, durch An- 
bringen eines Wassertropfchens in die Vorkammer, 
indem von hier aus ebensoviel Wasser abdunstet, 
als von der anderen Seite Feuchtigkeit aufgenom- 
men wird. Haufig zeigen die Apparate auf der Wage 
unmittelbar ein hoheres Gewicht als einige Minuten 

Abb. 86. ‘ : ae ; 
imminiiieuacer spater, deshalb sei endgiiltig gewogen erst nach 3 bis 

5 Minuten langem Hangen in der geschlossenen Wage. 

Wichtig ist, daB die zu verbindenden Glasteile, der Schnabel des Ver- 
brennungsrohres und die Ansatzréhrchen der Absorptionsapparate gleich 
dimensioniert sind. 

Die Mariottesche Flasche dient dazu, die Reibungswiderstaénde in 
den capillaren Verjingungen in den Absorptionsapparaten zu tberwinden 
und besonders an der Verbindungsstelle zwischen Schnabel des Verbrennungs- 
rohres und Chlorcalciumrohr annaihernd den Druck des Barometerstandes 
herzustellen (Abb. 82). In der einen Liter fassenden Flasche MF ist in der 
unten, seitlich angebrachten Tubulatur ein rechtwinkelig gebogenes Glasrohr 
drehbar angebracht, 4 mm weit, dessen langer Teil bis zur oberen Miindung 
der Flasche reichen mu und am Ende schwach nach vorne gebogen ist. 
Die Flasche ist oben mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen 
versehen, dessen eine Bohrung bei Gebrauch mit einem Glasstab verschlossen 
ist, wahrend die andere Bohrung eine doppelt rechtwinkelig gebogene Glas- 
rohre von 2 mm Lumen tragt. Das eine Ende dieser Réhre reicht fast zum 
Boden der Flasche, das andere ist durch einen Kautschukschlauch mit einem 
Chlorcalciumrohr, dieses wird mit dem Natronkalkrohr verbunden. 

Die Gasstromgeschwindigkeit im Verbrennungsrohr soll einen gewissen 
maximalen Wert von 3—4 ccm in der Minute nicht iiberschreiten, gemessen 
am abtropfenden Wasser der Mariotteschen Flasche bzw. an der Anzahl 
der Blasen des Blasenzihlers am U-Rohr. Durch Héher- oder Tieferstellen 
des Druckreglers laBt sich die Stromgeschwindigkeit leicht einstellen. Auf 
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die eingehende Hervorhebung der Vorziige der Mariotteschen Flasche in 
Pregls Monographie kann hier nur verwiesen werden; ii rigens hebt Pregl 
hervor, dai wahrend des Weltkrieges nur immer minderwertigere Schlauch- 
qualitaten zur Verfiigung standen und dies erklirt uns die auBerordentlichen 
Mafregeln seiner Methode. Gute Verbindungsschliuche werden auch hier 
vieles Andern, vereinfachen. 


b) Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse. 


Die Substanz wird in einem Mikroplatinschiffchen eingewogen, in einer 
Menge von 3—5 mg. Vor jeder Verbrennung wird das Schiffchen in verd. 
Salpetersiure ausgekocht, ausgegliiht und nach dem Abkiihlen, am besten 
auf einem Kupferblock, gewogen. Mit Hilfe einer Federme8spitze wird die: 
notige Substanzmenge eingefiillt, das Schiffchen sorgfaltig abgepinselt, gewogen. 

Bei der Analyse hygroskopischer Substanzen wagt man das Schiffchen 
in einem Wageglaschen von nebenstehender Form (Abb. 87). 

Das Wageglaschen soll immer im Wagengehause aufbewahrt werden 
und soll deshalb weder im Exsiccator noch bei hoher Temperatur getrocknet 
werden. Um die Oberflaiche der mit der Hand 
anzufassenden Teile méglichst klein zu machen, 
sind die beiden Griffe des Wageglaschens ca- 
pular. Zum Trocknen solcher Substanzen 
kann man einen Mikroexsiccator von der ge- Abb. 87. 
zeichneten Form gebrauchen (Abb. 88). Zum —_- Wageglaschen fiir das Schiffchen. 
Erhitzen des Mikroexsiccators dient vorziig- 
lich der sog. Regenerierungsblock von Pregl, der friither dazu diente, die 
alten Absorptionsapparate zu trocknen und so zu regenerieren (Abb. 89). 

Die Analyse von Fliussigkeiten erfordert besondere VorsichtsmaBregeln. 
Man stellt sich zunachst eine 3 mm weite, 3 cm lange Capillare her, die man 
einseitig zu einem diunnen Faden auszieht. 

In diese Capillare bringt man einen Krystall reines Kaliumchlorat, 
den man vorsichtig zusammenschmilzt, so daB das Chlorat noch keinen Sauer- 
stoff abgibt. Nun wird das offene Ende des Rohrchens zu einer feinen Ca- 
pillare ausgezogen und in dieser Form das Réhrchen gewogen. Zur Fullung 
erwarmt man es schwach neben einer Flamme und taucht dann die Capillare 
in die zu analysierende Fliissigkeit ein. Nach dem Aufsaugen, das etwa 
1 Minute dauert, bringt man durch Klopfen den Fliissigkeitstropfen auf das 
Kaliumchlorat und treibt den Rest der Fliissigkeit, der in dem diinnen Teil 
verblieben ist, mit dem Brenner sorgfaltig aus, damit beim folgenden Zu- 
schmelzen nicht etwa dieser Teil der Fliissigkeit verkohlt. Dann wird wieder 
gewogen, das Réhrchen auf ein passend gebogenes Platinblech gelegt, der 
Griff des Fadens und die Spitze der Capillare abgebrochen und in das Ver- 
brennungsrohr eingeschoben. Der aus dem Kaliumchlorat entwickelte Sauer- 
stoff treibt die letzten Fliissigkeitsteile aus dem Roéhrchen heraus. 


c) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 


/ 


Unter Einschalten des Luftstromes wird das Rohr 14 Stunde ausgegliiht, 
die Absorptionsapparate feucht und trocken abgewischt, der Schieber der 
Die Methoden der organischen Chemie. Band 1. 3. Aufl. 10 
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Wage gedffnet, um Temperatur und Feuchtigkeitsausgleich herzustellen, das 
Schiffchen und die Substanz abgewogen. Dann wird das Verbrennungsrohr 
im Sauerstoffstrom zur schwachen Rotglut erhitzt, genau die Blasenge- 
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schwindigkeit in 10 Sekunden bestimmt und der 
Druckregler auf ein Durchstromen von 3—4 ccm 
Gas eingestellt. Die Absorptionsapparate werden 
15 Minuten nach dem Reinigen, mit dem Alumi- 
niumtriger auf die Haken der linken Wagschale ge- 
legt, gewogen. Die Apparate, besonders das Natron- 
kalkrohr miissen 2—4 Minuten in der geschlossenen 
Wage hiangen, bevor sie Gewichtskonstanz zeigen; 
die Wagung ist auf 0,01 mg genau, denn durch noch- 
maliges Abwischen l48t sich das Gewicht nur auf 
0,01 mg reproduzieren. Die gewogenen Absorptions- 


Abb. 89, 
Regenerierungsblock. 


apparate werden mit den Verbindungsschlauch- 
stiicken Glas an Glas verbunden, und emerseits mit 
dem Schnabel des Verbrennungsrohres, andererseits 
mit der Mariotteschen Flasche verbunden. Hierauf 
wird das Schiffchen mit der Substanz eingeftihrt 
und mit einem Glasstab bis nahe an die Silber- 
schicht eingeschoben. Nun wird das ganze System 
auf grobere Undichtigkeiten gepriift, durch Senkeri 
des Hebels der Mariotteschen Flasche. Falls der 
Apparat dicht ist, treten aus der Capillare der Ma- 
riotteschen Flasche nur einige Gasblasen aus. 
Jetzt wird der Kupferbiigel der Granate auf 
die Capillare des Chlorcalciumrohrs gelegt und der 
Druckregler, sowie die Mariottesche Flasche in 
Betrieb gesetzt und Stromgeschwindigkeit nochmals 
kontrolliert. Uber das Natronkalkrohr wird ein 


befeuchteter Flanellappen gelegt und durch Anziinden des Langbrenners 
das Rohr in deutliche Rotglut gebracht. Jetzt beginnt man mit der 
Verbrennung der Substanz, indem das kleine Hisendrahtnetzréllchen bis 
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an den Rand des Schiffchens geschoben wird und unter demselben ein 
Bunsenbrenner angeziindet wird. Die Substanz verbrennt in 6—10 Mi 
nuten; wahrend dieser Zeit wird der Brenner und das Rollchen weiter ge- 
rickt und auf das Verhalten der Substanz und auf den Blasenzihler ist 
die Aufmerksamkeit zu richten. Alsdann wird Luft eingeschaltet und der 
Druckregler durch Tieferstellen um 15 mm, fiir groBere Stromgeschwindig- 
keit eingestellt. Wenn etwa, von nun ab, 100 com Wasser abgeflossen sind, 
was etwa 15 Minuten dauert, wird der Hebel der Mariotteschen Flasche 
hoch gestellt, die Absorptionsapparate abgenommen, gereinigt und nach 
entsprechender Wartezeit gewogen. Die mittlere Zeitdauer einer Analyse 
betragt 50 Minuten. 

Bei Substanzen, die schwer verbrennliche Kohle abscheiden, gelinet 
die Verbrennung durch Abstellen der Flamme und erneutes Erhitzen nach 
dem Verglimmen der Kohle. Alkalihaltige Substanzen miissen mit Kalium- 
pyrochromat vermischt verbrannt werden}). 


II. Die mikroanalytische Bestimmung des Stickstoffs 
nach Frit Pregl. 


1. Gasvolumetrisch (Mikro-Dumas). 
a) Erforderliche Apparate und Materialien. 


Zur Entwicklung von Kohlendioxyd beniitzt man einen gewohnlichen 
Kippschen Apparat, dessen mittlere Kugel mit gewaschenen, zuvor mit 
Salzséure angeatzten Marmorstiicken vollgefillt ist. Als Unterlage fiir die 
Marmorstiicke dienen Glasstabe bzw. Glasscherben, aber kein Leder. Der 
Hahn des Kippschen Apparates steht in Verbindung mit einem Rohr h, 
wodurch die Ableitung des Gases vom héchsten Punkt der mittleren Kugel 
ermoglicht wird (Abb. 90). Der Gummistopfen und das Verbindungsschlauch- 
stiick werden mit Rohvaseline impragniert (vgl. die C-H-Bestimmung). Zur 
Fiillung dient reine verdiinnte Salzsdure (1 Tl. Salzséure: 1 Tl. Wasser). Ein 
frisch hergestellter Apparat liefert einige Tage hindurch stets lufthaltiges 
Kohlendioxyd, da die Kautschukverbindungen und die verdtinnte Salzsaéure 
Luft absorbieren und deshalb erst griindlich entliiftet werden miissen. Man 
wirft von oben in den Kipp einige kleine Marmorstiicke und bewirkt durch 
wiederholtes Offnen und Schliefien des Hahnes Hochsteigen der Saéure in 
die obere Kugel, wo sie durch die eingeworfenen Marmorsticke entluftet 
wird. Dieser Vorgang ist bei frisch gefiilltem Apparat wahrend einiger Tage 
mehrmals’ taglich zu wiederholen und auch vor jeder Analyse mu ein Stiick 


1) BE. Diepolder, Ch. Z. 43, 353 (1919), hat auf Anregung von Dr. Walter 
Dilthey einzelne Neuerungen erprobt, die sich giinstig bewahrten, so z. B. das Z-Rohr 
zar Verbindung des Trockenapparats mit dem Verbrennungsrohr; die Absorptions- 
rohrchen enthalten eingeschmolzene Fiillungen (A. Hildebrand, Henkestr. 30, Erlangen, 
liefert solche Rohrchen). Besondere Erwahnung verdient der Rohrringbrenner (Ch. Z. 
46, 455 [1922]). Pregl verhalt sich gegen solche Neuerungen und Abénderungen ab- 
lehnend, was im Interesse des weiteren Ausbaues der Mikroanalyse bedauernswert ist. 
Ubrigens das Bediirfnis dieser Neuerungen spricht deutlich fiir die Moglichkeit des 
weiteren Ausbaues der Preglschen Arbeitsmethodik, obwohl Pregl einzelne Arbeits- 
weisen, z. B. mit den Blumerschen Apparaten, nur in den Tropen als vorteilhaft ansieht. 
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Marmor in die obere Kugel geworfen werden und die Saéure zum Steigen 
gebracht werden. 

Als Verbindungsstiick zwischen dem Kippschen Apparat und dem 
Verbrennungsrohr dient eine zweimal rechtwinkelig gebogene Thermometer- 
capillare R, an die auf der einen Seite ein weiteres Glasrohr angeschmolzen 
ist von der gleichen Dimension wie das Hahnrohr des Kipp schen 
Apparates und die mit Watte locker gefullt ist, um mitgerissene | 
Staub- und Fliissigkeitsteilchen zuriickzuhalten. Die andere Seite 
der Gaszuleitungsrohre ist mit einer verjiingten Capillare verbun- 
den, die zum Anschlu8 an das Verbrennungsrohr dient, mittels eines 
gut schlieBenden Kautschukstopfens. 

Das Verbrennungsrohr ist 400 mm lang und von 9,5—10,5 mm 
AiuBerem Durchmesser. Neben den Jenaer Hartglasrohren haben 
sich Quarzrdhren gut bewahrt. Das Rohr ist an einem Ende 
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Gesamtansicht der volumetrischen Stickstoffbestimmung nach Preg] (#/, natiirliche GréBe). 


zu einer 20—30 mm langen und 3—4 mm starken Capillare ausgezogen 
und das capillare Ende auf Schmirgelpapier eben abgeschliffen. Bis 
zum Schnabel des Rohres wird lose ein Bauschchen ausgeglithten 
Asbest vorgeschoben und darauf eine 130 mm lange drahtférmige Kupfer- 
oxydschicht eingefiillt und wieder ein Asbestpfropfen vorgeschoben. Das 
ist die sog. bleibende Fiillung, die jetzt im Sauerstoff ausgegliiht und 
hierauf von dem letzterwahnten Asbestpfropf an, zum Teil, etwa 30 bis 
40 mm lang, im Wasserstoffstrom zu metallischem Kupfer reduziert wird. 
Nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom wird das Rohr mit dem Kipp- 
schen Apparat verbunden, im CO,-Strom ausgegliiht und stehen gelassen. 
Der noch leere Rohranteil wird unmittelbar vor jeder Analyse neu gefiillt. 
Das Rohr ruht auf einem einfachen Verbrennungsgestell; der Schnabel des 
Verbrennungsrohres ist durch ein Glaszwischenstiick zw mit eingeschliffenem 
Hahn, mit dem Mikroazotometer verbunden. Die MeBrdhre des Azotometers 
umfafit 1,2—1,5 ccm und gestattet auf der Skala 0,01 ccm abzulesen; die 
Ablesung mit einer Lupe gestattet die Schatzung von 0,001 cem mit ziem- 
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licher Sicherheit. Zur Fiillung des Azotometers dient 50 *ige Kalilauge, die 
nach Pregls Vorschrift mit einer Spur von Bariumhydroxyd unbedingt 
schaumfrei zu erhalten ist. Man liest den tiefsten Stand des Laugenmeniskus 
ab. Eine Azotometerfiillung reicht fiir etwa 20 Bestimmungen aus. Infolge 
der Kapillarattraktion der Lauge wird das Stickstoffvolumen stets um Bie, 
zu hoch gefunden und man hat diese 2° von dem abgelesenen Volumen 
stets zu subtrahieren. 


b) Die Vorbereitung der Substanz und die Ausfiihrung der Bestimmung. 


Das Abwagen der Substanz erfolgt in selbst angefertigten Wageréhrchen, 
die 30—35 mm lang und 2—4 mm Durchmesser haben (Abb. 91). 

Hygroskopische Substanzen wagt man in ebensolchen Réhrchen ein, 
die durch einen gut passenden Glasstopfen mit diinnem Griff verschlieBbar 
sind (Abb. 92). 

Um das RGhrchen bequem angreifen zu kénnen, ohne es stark zu er- 
warmen, versieht man es mit einem Halter aus Aluminiumdraht. Man reinigt 
die Réhrchen mit einem Lederlappen; nach 2—3 Minuten sind sie auf der 
Wage gewichtskonstant geworden. Das Roéhrchen wird mit etwas Substanz 
gefullt abgepinselt, abgewischt und abgewogen. Aus dem Wagerdédhrchen 


\ 
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Abb. 91. Abb. 92. 
Wageglaschen. Wagegladschen mit Glaspfropf und Aluminiumgriff. 


wird dann eine entsprechende Menge von 3—4 mg in ein Mischrohrchen ge- 
bracht. Dieses ist ein kleines Reagensglas von 7 mm Lange, das mit einem 
guten, glatten Kork verschlossen wird. 

Rohrchen und Kork werden zuvor mit feingepulvertem, ausgegliihtem 
Kupferoxyd ausgespiilt. Das Abfiillen der Substanz durch Klopfen und 
Drehen des WaAgerGhrchens erfordert grofe Vorsicht; darauf waigt man das 
Wagerohrchen zurick. 

Im Mischréhrchen wird die Substanz mit 2 ccm ausgeglihtem Kupfer- 
oxyd bedeckt und durch Schiitteln innig vermischt. Jetzt bringt man auf 
die bleibende Fiillung des Verbrennungsrohres eine Schicht von 100 mm des 
drahtformigen, ausgegliihten Kupferoxyds und eine solche von 4 mm. des 
feingepulverten Kupferoxyds; darauf wird mit Hilfe eines Hinfilltrichters 
die Substanz eingefiihrt aus dem Mischrohrchen. Dasselbe wird unter stetem 
Klopfen und Drehen geéffnet, in das Verbrennungsrohr entleert und das 
Mischréhrchen noch dreimal mit feinem Kupferoxyd ausgespilt. Darauf 
folgt noch eine 40 mm lange Schicht von drahtformigem Kupferoxyd. N. ach 
dem Versehen des Rohres mit dem kleinen Eisendrahtnetzréllchen, wird 
das Rohr mit dem Stopfen verschlossen und durch Kinschieben der verjuingten 
Capillare die Verbindung mit dem Kippschen Apparat sowie mit dem Azoto- 
meter hergestellt. Die Hahnspindel 7, des Zwischenstiicks wird heraus- 
genommen und der entliiftete Kippsche Apparat in Betrieb gesetzt, unter 
gleichzeitigem nur kurze Zeit spater erfolgten Erhitzen des Rohrs mit dem 
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Langbrenner; das Rohr ist bedeckt durch einen Drahtnetztunnel und. liegt 
so im Gestell auf, daB 20—30 mm der bleibenden Filllung herausragen. Sobald 
dunkle Rotglut erreicht ist, wird die Hahnspindel eingefuhrt, und man 1aBt 
einige Blasen in das Azotometer aufsteigen; die Hahnspindel wird geschlossen, 
das Azotometer durch Heben der Birne mit Lauge gefiillt. Die Birne wird 
wieder gesenkt und durch vorsichtiges Offnen des Hahns reguliert man den 
Gasstrom so, daB in der Sekunde 1—2 Blasen in das Azotometer eintreten. 
Man priift nun mit der Lupe, ob die aufsteigenden Blasen von der minimalen 
GréBenordnung sind, dafs sie in richtiger Anforderung als ,,Mikroblasen“ 
bezeichnet. werden kénnen; sonst 1aBt man das Kohlendioxyd noch weiter 
das Rohr passieren. Hat man einwandfreie Mikroblasen erzielt, so wird der 
Hahn des Kipps verschlossen und der Hahn des Zwischenstiickes vollstandig 
geoffnet. Nun wird die Substanz durch vorsichtiges Vorriicken des zweiten 
Brenners langsam erhitzt und verbrannt, in solchem Tempo, dafi niemals mehr 
als eine Blase in 3 Sekunden im Azotometer aufsteigt. Hat man schlieBlich 
die ganze Rohrfiillung bis zam Langbrenner durchgliiht, so schlieBt man den 
Verbindungshahn und 6ffnet den Hahn des Kipp. Durch vorsichtiges Offnen 
des Verbindungshahns la8t man jetzt stets nur zwei Blasen in 3 Sekunden in 
das Azotometer eintreten und gliiht indessen das ganze Rohr nochmals durch. 
Nach 5 Minuten werden die aufsteigenden Blasen kleiner und man dreht 
die Flamme des Langbrenners etwas zu. Sobald man wieder die Mikroblasen 
erreicht hat, schlieBt man den Verbindungshahn und lat das Rohr bis zur 
nichsten Bestimmung unter Kohlensaéiuredruck stehen. Unter Hochheben 
der Birne wird das Azotometer losgelést und 15 Minuten stehen gelassen und 
abgelesen unter Berticksichtigung des Druckes und der Temperatur, bei 
gleicher Niveauhéhe der Lauge im Azotometer und in der Birne. Bei der 
Berechnung sind vom gefundenen Stickstoffwert bzw. von dem abgelesenen 
Gasvolumen 2°, abzuziehen. 

Bei der folgenden Bestimmung wird das Kupferoxyd bis auf die sog. 
bleibende Fiillung entleert. Bei Substanzen, die eine unverbrennliche stick- 
stoffhaltige Kohle abscheiden, empfiehlt Pregl Zugabe von zwei bis drei 
Messerspitzen gepulvertes Kaliumchlorat zu der Substanz im Mischréhrchen. 
Einzelne Anderungen der Arbeitsmethodik Pregls geben an: F. Holtz, 
B. 55, 1496 (1922); E. Diepolder, Ch. Z. 46, 455 (1922); A. Schoeller, 
Vis ang. 34, 587 (1921); W. Dautwitz, Ch. Z. 44, 963 (1920). Das Bediirfnis 
dieser Anderungen spricht dafiir, daf{ auch der Mikro-Dumas noch weitere 
Neuerungen in der Zukunft wird erleiden miissen. 


2. Die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl in kleinen 
Substanzmengen (Mikro-Kjeldahl). 


Die Substanz wird aus einem Wageglischen wie beim Mikro-Dumas in 
das Zersetzungskélbchen eingewogen, in einer Menge von 3—6 mg. Nach 
Zufiigen von 1 ccm konz. Schwefelsiiure und einer Messerspitze Kaliumsulfat 
und Kupfersulfat wird das Kélbchen in schiefer Lage erhitzt, bis die Zersetzung 
der Substanz beendet bzw. bis die Schwefelsiure klar geworden ist, woraut 
man Zwei Tropfen Alkohol zufiigt und wieder bis zur Klarung erhitzt. Nach 
dem Erkalten verdunnt man mit Wasser und spilt den Kolbeninhalt quan- 
titativ in das Destillationskélbchen K (Abb. 93), das mit dem Aufsatz A 
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durch einen Schliff verbunden wird, der mit Vaseline zu dichten ist. Der 
Aufsatz ist mit Kautschuk verbunden mit einem absteigenden Kiihlrohr 
eines kleinen Kiihlers, das in die vorgelegte Saure des Kélbchens H eintaucht. 
Vor Gebrauch ist der Apparat gut auszuwaschen und auszudimpfen. Als 
Maf8flissigkeiten beniitzt man ‘/on-Lésungen, als Indikator Methylrot 
(p-Dimethylaminoazobenzolorthocarbonsiure) 


Abb. 93. 
Mikro-Kjeldahl- Bestimmung. 


Die Biiretten fassen 10 cem und sind in 1/;) ccm eingeteilt. An diese 
werden mit Kautschuk 5—8 cm lange, 14—1 mm starke Capillaren als Aus- 
liufe angebracht, so daB die Fliissigkeit auch bei vollgeofinetem Quetschhahn 
nur in kleinen Trépfchen austritt; 0,001 ccm kann man mit Sicherheit schatzen. 
1 ccm der 1/,,n-Lésung entspricht 0,2 mg Stickstoff. ; 

Der Kolben EH wird jetzt mit 3—6 cm "/7on-Salzsadiure beschickt, durch 
das innere Rohr des Destillationskélbchens ein UberschuB 30°, Natronlauge 
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zuflieBen gelassen und sofort die Verbindung mit dem schon erhitzten Dampf- 
entwickler D hergestellt (ein Zusatz von Zinkstaub zu dem Wasser bewirkt 
gleichmaBiges Sieden) und gleichzeitig das Zersetzungskélbchen mit einem 
Brenner schwach erwirmt. Nach 10 Minuten Destillationsdauer ist das - 
Ammoniak ausgetrieben; das Kélbchen mit der vorgelegten Saure wird ge- 
senkt, noch weiter 5 Minuten destilliert, das Kiihlrohr abgespult und der 
Uberschu8 der Siure zuriicktitriert?). 


B. Vereinfachte quantitative Mikroelementaranalyse 
nach J. V. Dubsky. 


I. Die mikroanalytische Bestimmung von Kohlenstoff und 
Wasserstoff?). 


a) Die Fiillung und Herrichtung des Verbrennungsrohres. 


Ein Jenaer Hartglasrohr von 10 mm aéuBerem Durchmesser und 43 cm 
Linge, wird an dem einen Ende zu einem 40 mm langen, dickwandigen Schnabel 
von 4 mm a4ufBerem Durchmesser ausgezogen, am andern Ende mit einem 
langen, guten tibergreifenden Glasschliff versehen; das Verbrennungsrohr ist 
beim Schliff verjiingt, der Glasschliff ist also weiter. Beim umgekehrten 
Schliff koénnte leicht etwas Luft von aufen eingesaugt werden. Gewif kann 
man im Notfalle an dieser Stelle auch einen weiten Kautschuk zur Verbindung 
benutzen bzw. einen Kautschukstopfen; aber wir bevorzugen das angenehme, 
saubere Arbeiten mit dem Glasschliff, der in eine dickwandige Capillare 
verjiingt, Glas an Glas, mit der Capillare des Dreiweghahnes verbunden ist. 

Bis zum Schnabel des Rohres fullt man eine 5 cm lange Schicht fein 
zerschnittenen Silberdrahtes; dann folgt eine 16 cm lange Schicht eines Ge- 
misches von Kupferoxyd*) und Bleichromat, die zwischen etwas ausgegliihtem 
Asbest bzw. Platinasbest zusammengehalten wird. Darauf folgt entweder 
‘nochmals eine zweite Silberdrahtschicht oder direkt das Platin- bzw. Por- 
zellanschiffchen*); bei der gewodhnlichen Elementaranalyse folgt auf das 
Schiffchen eine oxydierte Kupferoxydspirale. Diese erwies sich bei normaler 
Mikroverbrennung als unndtig; bei der Verbrennung von stickstoffhaltigen 
Substanzen bei geschlossenem Hahn, also ohne Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr, 
empfehlen wir die Verwendung einer oxydierten Mikrokupferoxydspirale. 

Das Rohr liegt auf einer Eisenschiene von 32 cm Lange, die mit Asbest 
ausgekleidet ist, diese auf einem einfachen, eisernen Gestell aus Blech. Die | 
eiserne Schiene gestattet ein schnelles Anheizen des Rohres und schiitzt das- 
selbe gleichzeitig sowohl vor unnétigem Uberheizen, als auch vor dem un- 
angenehmen Krummbiegen des Rohres. 


1) Die Firma Wagner u. Munz, Miinchen, Karlsstr. 42, vermittelt sdimtliche 
fur die Mikroanalyse nach Preg! erforderlichen Bedarfsartikel. Vgl. auch J. K. Parnas 
und R. Wagner, Bi. Z. 125, 258 (1921); Pilch, M. 32, 26 (GUIS Lt hy 

*) Die Firmen ,,Dr. Bender und Dr. Hobein in Miinchen und Zurich ‘‘, sowie 
» Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf‘‘, Berlin N 39, Scharnhorststr. 22, liefern 
samtliche Apparaturen fiir die vereinfachte Mikroelementaranalyse nach Dubsky. 

*) Von HirsekorngréBe bzw. drahtf6rmiges grobes Kupferoxyd. 

*) Porzellanschiffchen yon mehrfacher Mikrogré6Senordnung liefert die Firma 
Dr. Bender und Dr. Hobein, Ziirich bzw. Miinchen, 
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Kin eigentlicher Verbrennungsofen ist fiir die Mikroelementaranalyse 
nicht erforderlich. Das eiserne Blechgestell trigt die Schiene in einer Héhe 
von 21 cm in horizontaler Lage. Die zwei seitlichen Teile aa, (Abb. 97) mit 
dem Einschnitt, in welchem das Verbrennungsrohr Platz findet, sind durch 
drei abnehmbare Bandeisen g in der Entfernung von 30 cm zusammen- 
gehalten. Die oberen beiden Bandeisen sind rechtwinklig gebogen, damit 
auf ihnen die Drahtnetze aufliegen kénnen, die anstatt der Kacheln der Makro- 
analyse verwendet werden. Uber der Silberspirale und dem groben Kupfer- 
oxyd befindet sich ein halbrund gebogenes Drahtnetz von 16 cm Linge und 
dann folgen noch zwei kleinere von je 6 cm Linge. An diesem Gestell ist 
passend, beweglich, ein verschiebbarer, gebogener, durch Leitung erwirmter 
Drahtbigel angebracht!), der bei der Ver- 
brennung einerseits die Capillare des Chlor- 
calciumrohres, andrerseits den ausgezoge- 
nen Schnabel des Rohres beriihrt, mit seinen 
beiden seitlichen Armen und dadurch dau- 
ernd die Kondensation des Wassers an die- 
ser Stelle verhindert. Das Rohr ist so 
passend in die Schiene zu legen, da nur 
die Halfte der Silberspirale direkt erhitzt 
wird; diese Mafregel, sowie der lange 
Schnabel, verhindern ein Anbrennen des 
Verbindungsschlauches?”). 


b) Der Apparat zum Trocknen des Sauer- 
stoffs und der Luft. 


Kin ganz einfacher, gewodhnlicher, 
guter Trockenapparat ist ausreichend; 
empfehlenswert ist diese Form desselben 
(Abb. 94), wobei der Capillarendreiweg- 
hahn Glas an Glas verbunden ist einerseits 
mit dem Trockenapparat, andrerseits mit Sete een 
dem Glasansatz des Verbrennungsrohrs. (ei A schlieBt stch das Kapillarrohr des 
Sehr empfehlenswert ware die Verwendung Dreiweghahns an.) 
eines zweiten solchen Apparats, der nur 
Chlorealcium enthalten wiirde, da bei langerem Gebrauch damit zu rechnen 
ist, daB das Chlorealcium viel Feuchtigkeit dem Natronkalk entzieht und 
die Gase nicht mehr denselben Trockengrad aufweisen. 


Abb. 94. 


c) Die Absorptionsapparate. 


Friiher verwendeten wir diinnwandige Absorptionsapparate von 7 mm 
aAuBerem Durchmesser, deren Enden sich in starke Rohrehen von 3,5 mm 
Durchmesser verjiingen und zwei milde Verjiingungen des Lumens aufweisen. 


1) Der seitliche Ansatz ist durchbohrt und durch das Loch geht ein dicker Draht, 
der am Ende quer gebogen ist und auferdem noch einen zweiten Querdraht in einer 


Ose tragt. 
2) Dies sowie die uns zur Verfiigung stehenden ausgezeichneten Kautschuk- 


schliuche machen jede weitere Vorbehandlung des Kautschuks unnotig ! 
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Die Apparate haben am Ende einen guten Schliff, der die Neufullung der- 
selben ermoglicht. Sorgfiltig eingefettet, schlieBt der Schliff ausgezeichnet. 

Die beiden Capillaren der Apparate stecken in kleinen VerschluBrohren 
(Abb. 95), die einen schnellen Temperaturausgleich gestatten und vollige 
Gewichtskonstanz zeigen, soweit sie erforderlich ist fiir die richtige Aus- 
fiihrung der Analyse; selbstverstandlich kommen die Apparate ohne diese 
VerschluBréhrchen zur Wagung! Ein jeder der Absorptionsapparate wird 


Abb, 95. 
Absorptionsapparate. 


ferner in zwei passende Praparatenglaschen eingeschlossen, die in der Mitte 
mit einem Schliff versehen sind. Auf diese tiberaus einfache Weise erhalt 
man die Apparate mindestens 1 Stunde vdéllig gewichtskonstant; die Ge- 
wichtszunahme ist selbst nach tagelangem Stehen recht klein. 

In letzter Zeit bentitzen wir rdhrenformige Absorptionsapparate mit 
zwei drehbaren Glashahnen am Ende, die zwei capillare Ansatzroéhrchen 
haben ohne Verjtingungen des Lumens (Abb. 96). Diese Blumerschen 
Apparate sind vollig einwandfrei und absolut gewichtskonstant’). 

Ks ist jedoch noétig, dieselben zuvor auf dichten VerschluB zu priifen, 
da in einem Falle der Schliff wegen mangelhaften Einfettens nicht gut ver- 
schloB. Sie lassen sich sehr gut reinigen und 
abwischen, was dadurch bewiesen werden 
kann, daB man beim Drehen der Hahne und 
darauffolgendem Reinigen stets genau das- 
selbe Gewicht erzielt?). 

Das Chlorealciumrohr wird innerhalb 
Gal Mpa ee en A hia eee zweier Wattepfropfen mit Chlorcalcium von 

faleinadtick ena e linen Hirsekorngro6Be gefiillt und ist stets in der- 
selben Lage, d. h. mit demselben Ende an 

das Verbrennungsrohr anzuschhefen. Das Chlorcalcium ist zuvor mit 
Kohlensaure abzusattigen und alsdann muf man die Kohlensaiure durch 
Einsaugen trockener Luft verdringen, da es oft basische Chloride 
enthalt, die auch Kohlensiure absorbieren; erst so prapariertes CaCl, ist 
einzuftllen. Das Natronkalkroéhrchen ist innerhalb zweier Wattepfropfe 
mit gutem Natronkalk von HirsekorngréBe gefillt®). Ein zweites Natron- 
kalkrohrchen dient als Kontrollréhrehen und ist zur Halfte mit Chlorcalcium 
gefullt; es verbleibt fast gewichtskonstant. Wa&ahrend der blinden Verbren- 
nung zeigt das zweite Absorptionsrdhrchen (besonders bei der Verwendung 
von frischem Natronkalk), eine kleine Gewichtsabnahme, indem es Spuren 


Abb. 96. 


1) N. Schoorl, Ch. W. 16, 483 (1919). H.P. Barendrecht, Ch. W. 16, 510 
(1919). 

*) Wenn daher hervorgehoben wird, daf dieser Vorgang nur mit einem Fehler 
von 0,02—0,5 mg ausgefiihrt werden kann, so ist die Schuld nur dem Experimentator 
zuzuschreiben. 


*) Das Kahlbaumsche bzw. Mercksche Praparat zeigt den richtigen Feuchtig- 
keitsgrad! 


% 


Organische Mikroelementaranalyse 155 


von Feuchtigkeit an die trockenen Gase (Luft bzw. Sauerstoff) abgibt; das 
dritte Rohrchen nimmt dagegen um denselben Betrag zu)! 

Die Verwendung von drei Absorptionsapparaten ergab die grobe Ab- 
sorptionskraft, die dazu fiihrte, auf die Beriicksichtigung der Druck- und 
Geschwindigkeitsverhaltnisse des ganzen Systems zu verzichten2). Wer will, 
der braucht ja nur ein Réhrchen zu verwenden, hat aber alsdann die Miihe 
der ofteren Nachfiillung. 

Die gefiillten Apparate werden zum erstenmal mit einem feuchten 
Lappen gereinigt und mit einem mehrfach zusammengelegten Gazelappen 
sorgfaltig abgewischt; spater geniigt das einfache Abwischen mit dem Gaze- 
lappen. Man lat die Apparate 15 Minuten bis zum volligen Temperatur- 
ausgleich nur an den Capillarenden lose verschlossen stehen und wiigt sie als- 
dann ohne die VerschluBréhrchen. 


d) Ausfiihrung der Analyse. 


Das Verbrennungsrohr wird im Sauerstoffstrom ausgegliiht und im 
Sauerstoff- oder Luftstrom abkihlen gelassen. Wahrend des Ausgliihens 
wagt man die Substanz und die drei Absorptionsapparate. Die Wagung der 
Substanz, 5—15 mg, erfolgt in einem kleinen Platinschiffchen, das man zuvor 
an einem Platinhakchen ausgliiht und auf einem Kupferblock abkthlen 1aBt. 
Das Schiffchen wird mit einer reinen Pinzette angefaft und vom Kupfer- 
block auf die Wage gebracht. Die Substanz wird mit Hilfe eines einfach ge- 
falteten Papierstreifens oder eines Platinspatels miihelos in das Schiffchen 
gebracht; das letztere ist vor der Wagung sorgfaltig mit einem feinen Pinsel 
abzustauben. Die Verwendung eines Taragewichtchens aus Aluminiumdraht 
ist zu empfehlen. Hygroskopische Substanzen mitssen in dem Wageglaschen 
(Abb. 92) zur Wagung gelangen. Die gewogenen Absorptionsapparate werden 
von der Wage zu der Verbrennungsstelle auf einem Drahtgestell tbertragen’), 
wo jeder Apparat nur auf zwei Punkten aufliegt. Das Chlorcalciumrohr ver- 
bindet man mittels eines, inwendig gut gereinigten Kautschukrohres, Glas 
an Glas, mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres einerseits, mit dem ersten 
Natronkalkrohrchen andrerseits, und zwar passiereny die Verbrennungsgase 
stets zuerst den Teil des Rohres ohne Schliff, d. h. der Schliff befindet sich 
stets am weitesten vom Rohr. Dann schlieBt sich das dritte Rohrchen an 
und der Blasenzdhler, der eine gentigende Kontrolle der Geschwindigkeit 
des Gasstromes bietet. Der Verbindungsschlauch der Absorptionsapparate 
ist 15 mm lang, mit Hilfe eines auf einem Draht aufgewickelten Wattebausch- 
chens inwendig ausgeputzt, mit Glycerin befeuchtet und mit einem zweiten, 
trockenen Wattebiuschchen sorgfaltig ausgerieben; die unwagbare Glycerin- 
menge, die dabei im Schlauch zuriickbleibt, ermoglicht ein leichtes Gleiten 


1) E. Diepolder verbindet das dritte Rohrchen mit einem Chlorcalciumschutz- | 
rohr, das mit einem Glasréhrchen verbunden ist, welches in Wasser taucht, um die 
Gasstromgeschwindigkeit zu beurteilen (Ch. Z. £3, 353 [1919 }). 

2) Da das dritte Réhrchen fast gewichtskonstant verbleibt und erst dann viel 
am Gewicht zunimmt, wenn der Natronkalk des zweiten Rohrchens verbraucht ist, 
so erfordert diese Wagung als eine Kontrollwagung nur wenig Zeit, bei groBen sonstigen 
Vorteilen. Die zahllosen Analysen sprechen wohl am besten gegen die hartnackige 
kritische Voreingenommenheit, die von einer gegenseitigen Kompensation der Fehler 
bei Serien von Hunderten von Analysen spricht. 

3) In jeder Papierhandlung sind solche Gestelle fiir Federhalter zu haben. 
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iiber den Glasoberflachen. Alsdann wird das Schiffchen mit Substanz ein- 
gefiihrt, was sehr rasch geschehen mul, sonst findet man leicht zu viel Wasser 
bei langerem Offenstehen des Rohres. Jetzt kann man den grofen Brenner 
anziinden und das Rohr mit einem Teil des Kupferoxyds zur hellen Rotglut 
innerhalb 5 Minuten bringen. Die Stelle, wo das Schiffchen ist, ist vollkommen 
kalt. Jetzt ziindet man 2—3 cm rechts von dem Schiffchen eine kleine Flamme 
an und wartet ruhig, unter stetem langsamen Sauerstoff- oder Luftstrom 
etwa 5 Minuten, unter Umstinden unter VergroéBerung der Flamme; in dieser 
Zeit ist die Substanz vollkommen ruhig verbrannt. Innerhalb der nachsten 
5 Minuten bringt man das ganze Rohr in helle Rotglut und leitet alsdann 
durch Umdrehen des Dreiweghahnes trockene Luft etwa 15 Minuten durch. 
Inzwischen muB man stets dafiir besorgt sein, dafi durch Auflegen und Ver- 
schieben des heiBen Drahtbiigels das Wasser aus der Capillare des Chlor- 


Abb. 97. 
Die Apparatur fiir C-H-Bestimmung. 


calciumrohres langsam verjagt wird. Die Absorptionsapparate werden ab- 
genommen, wie vorher sorgfaltig gereinigt und nach 15 Minuten, wobei 
wahrend der Wartezeit nur das verjiingte, offene Ende der Absorptions- 
apparate mit den kleinen Glasréhren lose verschlossen ist, ohne die Ver- 
schluBrohrchen gewogen. Die gewogenen Apparate sind natiirlich sofort 
wieder fiir eine weitere Analyse gebrauchsfahig. 


e) Mikroelementaranalyse schwefel-, halogenhaltiger und _nitrierter 
Verbindungen. 


Die vereinfachte Mikroelementaranalyse ist der Makroanalyse angepaft 
und es wird uns deshalb nicht verwundern, da8 wir in einzelnen Fallen auch 
bei der Mikroanalyse besondere VorsichtsmaBregeln treffen miissen!). Auf 
die Mikroelementaranalyse explosiver Korper, auch bei der Verwendung 


') Vgl. Hans Meyer, Analyse und Konstitution, 3. Aufl., S. 156—187 (1916). 
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der Preglschen Fiillung, hinzuweisen, war ja auch G. Karl Almstrém in 
letzter Zeit gendtigt; die Substanz wird mit ausgeglihtem Sand bzw. Blei- 
chromat vermischt!). Die soeben beschriebene Rohrfiillung ergab beim Nitro- 
toluol, Nitrophenol, Dinitrobenzol und Dinitrotoluol glatt richtige Resultate, 
falls man zu Beginn der Verbrennung im langsamen Luftstrom oder im ge- 
schlossenen Rohr verbrennt. Im letzteren Fall ist es vorteilhaft, eine Oxy- 
dierte Kupferspirale hinter das Schiffchen einzuschalten. Hingegen ergeben 
explosive Ko6rper, z. B. Pikrinsiiure oder wasserstoffarme Verbindungen, z. B. 
Trichlordinitrobenzol zu hohe Resultate an Wasserstoff und Kohlenstoff. 
Solche Verbindungen kann man mit der gewohnlichen Rohrfiillung dennoch 
analysieren, falls man zur Reduktion der Stickstoffoxyde nach F. G. Benedict 
Benzoesiure (bzw. Naphthalin oder Zucker) gleichzeitig verbrennt. Die 
Benzoesaiure wird in ein separates Schiffchen eingewogen und bis auf 1 em 
an die Kupferoxydschicht herangeriickt; darauf folgt das Schiffchen mit 
dem Nitrokérper und eventuell die oxydierte Spirale. Man beginnt die Ver- 
brennung im Luftstrom oder bei geschlossenem Hahn. Die zuerst verbrennende 
Benzoesaure reduziert das zunachst 

legende Kupferoxyd und wenn 

nunmehr nitrose Dampfe sich zu 

entwickeln beginnen, werden sie 

durch das blanke Kupfer reduziert. 

Bei der Berechnung der Analyse 


mu natiilich ein der benutz- ag 
« ms 
ten Menge der Benzoeséure ent- . 
< 
sprechender Abzug gemacht wer- cal | 
den. Bei wasserstoffreichen, orga- 
‘ 5 om me 6 cm M? 


nischen Nitrokérpern entfallt die 
Anwendung der Benzoesdure, da 
diese sich bei langsamer Verbren- 
nung selbst einen Teil des Kupferoxyds reduzieren und so die vollige Re- 
duktion der nitrosen Dampfe bewirken?). 

Daf man auch bei der vereinfachten Mikroanalyse solche Verbindungen 
mit Hilfe von Bleisuperoxyd glatt analysieren kann, habe ich schon fruher 
hingewiesen?). Statt der anfangs benutzten Preglschen Kupfergranate be- 
nutzten wir spater eine eigens konstruierte, hart gelotete Kupferhohlgranate, 
analog der Preglschen Hohlgranate, mit Anilinfillung, die ein gleichmaBiges 
Erhitzen auf 180° gestattet. Herr Ch. Granacher hat diese Arbeitsweise 
in letzter Zeit eingehender beschrieben’*). 

Die Hohlgranate (Abb. 98) wird aus 1 mm starkem Kupferblech her- 
gestellt und besteht aus einer durchgehenden Roéhre von 12 mm lichter Weite 


Abb. 98. 
Hohlgranate. 


1) G. K. Almstrém, J. pr. [2], 95, 257 (1917). 

2) Dubsky, B. 50, 1711 (1917); H. c. A. 2, 63 (1919) mit E. Dingemanse. 

3) Dubsky, B. 50, 1711 (1917). 

4) Ch. Granacher, Hc. A. 2, 77 (1919). Herrn Dr. A. Ferd. Blumer ver- 
danke ich die Anregung zu der Konstruktion dieser Art von Heizkérpern, wahrend Dr, 
Ch. Grainacher die Auspriifung der Arbeitsweise mit Erfolg ibernahm. E. Diepolder 
benutzt als Fiillung des Heizkorpers technisches o-Dichlorbenzol; empfehlenswert ist 
an dem metallenen Ansatzstiick der Hohlgranate eine einfache Verschraubung mit 
einer Uberwurfmutter anzubringen und diese mit einem Korkring zu dichten. Ch. Z. 
43, 353 (1919). 
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und 12 cm Lange, auf der in der Entfernung von 1 cm vom einen Ende eine 
zweite 5 cm lange Trommel von 4,5 cm Durchmesser, hart aufgelotet ist. 
Letztere besitzt einen Tubus von 15 mm lichter Weite; in diesen wird mittels 
eines Kittes aus Bleiglitte und Glycerin ein kleiner RiickfluBkuhler ange- 
bracht dessen Kiihlrohr héchstens 10 cm lang zu sein braucht. Es ist aber 
darauf zu achten, da®B letzteres nicht tiefer als bis zur Ansatzstelle des Tubus 
in den Hohlkérper hineinreicht. Die Granate wird mit reinem, trockenem 
Anilin gefiillt, so da das innere Rohr eben noch vollstandig von der Flissig- 
keit umgeben ist. Der ganze Heizkérper wird mittels eines kleinen Stativs 
und Klammer am Verbrennungsofen so festgehalten, da das langere Ende 
des Kupferrohres in der Hisenschiene des Verbrennungsofens ruht, die Trommel 
aber noch ca. 5 mm vom Ende der Schiene entfernt ist. 

_Man verwendet ein Verbrennungsrohr, das 5 cm langer ist, als die 
iiblichen Mikroverbrennungsroéhren. In die ausgezogene Spitze derselben 
bringt man einen kleinen Asbestpfropfen und fiillt dann eine 5 cm lange 
Schicht von reinstem, gekérntem Bleisuperoxyd von Hirsekorngrofe ein. 
Darauf folgt ein Asbestpfropfen, eine 5 cm lange Schicht von Silberdraht, 


CuO + PhCrO. Ae § Gs 
| ) 
CR. 
Abb. 99. 
Mikroverbrennungsrohr zur Elementaranalyse Schwefel, Halogen oder Nitrogruppen enthaltender 
Verbindungen. 


wieder ein Asbestpfropfen und schlieBlich eine 15 cm lange Schicht eines 
Gemisches von Bleichromat und Kupferoxyd. Eine kurze Silberschicht vor 
dem Schiffchen schtitzt die hintere Silberschicht, sowie das Bleisuperoxyd 
vor zu raschem Erschépfen desselben. 

Nur die ausgezogene Spitze des Verbrennungsrohres ragt aus dem Kupfer- 
rohr heraus, so dafi die ganze Bleisuperoxydschicht innerhalb der Kupfer- 
trommel liegt; der Schnabel des Verbrennungsrohres wird mit einer kleinen 
Hise aus Kupferdrahtnetz umgeben, die in die Granate hineinragt und das 
Wasser besser verjagt. Zu Beginn der Verbrennung erhitzt man den Heiz- 
kérper mittels eins Bunsenbrenners, bis das Anilin eben ins Sieden gerat; 
dann ist weiteres Erhitzen unnotig, indem das Kupferrohr auf der Heizschiene 
authiegt und durch Warmeleitung das Anilin in konstantem schwachen Sieden 
halt’). So wird die Temperatur der Bleisuperoxydschicht konstant zwischen 
175—180° gehalten. Damit ware im Anschlu8 an die Arbeiten Pregls auch 
fur die vereinfachte Mikroanalyse ein ,,Universalrohr‘‘ gegeben (Abb. 99). 

Nicht unerwahnt sei die praktische N euerung des Doppelverbrennungs- 


oe au Der Pr eglsche Heizkorper war fiir unsere Zwecke nicht verwendbar, da unser 
elzkorper in erster Hinsicht fiir die elektrischen Mikrodfen bestimmt war. 
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systems nach Ch. Granacher!), das natiirlich eine Anilin-Hohlgranate be- 
sitzt, die zwei durchgehende Kupferréhren aufweist. 

L. E. Wise zeigte, daB man fiir die Mikrobestimmung des Kohlenstoffs 
und Wasserstoffs von der Mikrowage absehen kann, falls man sich begniigt, 
die zu verwendende Substanzmenge nur auf 12—22 mg herabzusetzen; er 
empfiehlt einige Anderungen beziiglich Auswahl der Trocknungs- und Ab- 
sorptionsmittel und der Apparate, unter besonderem Nachdruck auf richtige 
Ausftihrung der Wagungen und der Kontrolluntersuchungen?). 

Die kritischen Bemerkungen A. Schoellers und Pregls zu der ver- 
einfachten Mikromethodik bediirfen keiner Antwort, da sie zum Teil grobem 
MiBverstaéndnis, zum Teil Unkenntnis der Literatur entspringen (die schwie- 
rigen Valutaverhaltnisse gestatten den Zentralmichten nicht, die auslin- 
dische Literatur eingehend zu verfolgen). 

Bedauernswert ist, daB sich Preg! auf solche AuSerungen stiitzt. 


Il. Die mikrogasometrische Stickstoffbestimmung (Mikro-Dumas). 


a) Mikrobicarbonatrohre. 


Die Herstellung luftfreier Kohlenséure bei der Anwendung des Kipp- 
schen Apparates bereitet dem Anfanger bei sehr viel Zeitaufwand grofe 
Schwierigkeiten und es gelingt nicht vor 1—2 Tagen ftir die Analyse brauch- 
bare Kohlensaure zu erhalten. Deshalb eeecereecayy 
folge ich dem Vorschlage von Walter Vy, 
Brunner und benutze eime Mikro- Ben co 
bicarbonatréhre von 8 cm Lange und 
10—15 mm Durchmesser. An die Mikro- 
bicarbonatréhre reiht sich ein Mikro- 


waschflaschchen, das mit ein paar Abb. 100. 
Tropfen Wasser gefiillt ist (Abb 100) Mikrobicarbonatr6hre mit Mikrowasch- 
: : flaschchen. 


Schon nach kurzem Erhitzen von 6—8 

Minuten mit einer Stichflamme des Bunsenbrenners erhilt man in dem Mikro- 
azotometer die erwiinschten Mikroblaischen. Wéahrend der Verbrennung laBt 
man das Flammchen an derselben Stelle, so daf der Kohlensiurestrom auf- 
hért, ohne daB jedoch im Waschflaischchen das Wasser zuriicksteigt. Der 
Stopfen des Bicarbonatréhrchens samt der Capillare muf tberaus gut, fest 
schlieBen; denn beim lockeren, losen Capillarréhrchen erhalt man wohl inner- 
halb kurzer Zeit kleine Blasen, aber beim Abstellen des lebhaften Kohlen- 
siurestroms wird leicht etwas Luft eingesaugt. Auf diese Fehlerquelle, sowie 
auf die Verwendung von analysenreinem Bicarbonat ist sehr zu achten’). 


b) Sperrfliissigkeit. 


Fiir die 50°%ige Kalilauge erwies sich reines Kaliumhydroxyd von 
Merck stets direkt verwendbar, ohne jegliche Nachbehandlung. 


1) Oh, Granacher, H. c. A. 2, 77 (1919). 

2) L. F. Wise, Am. Soc. 39, 2065. (LOT). Cr 79255 Los i6; 

3) EB. Diepolder verweist ebenfalls auf die Schwierigkeiten bei der Verwendung 
des Kippschen Apparats und benutzt zur Verbindung des Bicarbonatsrohrchens mit 
dem Verbrennungsrohr einen Dreiweghahn. Ch. Z. 43, 353 (1919). 
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c) Das Mikroazotometer. 


Die neuen, von der Firma Dr. Bender und Dr. Hobein, Zurich, ge- 
lieferten Azotometer umfassen 1,9 com. Beim Berechnen der Analysenresul- 
tate kommen 2°%%, des abgelesenen Stickstoffvolumens in Abzug, wegen der 
Benetzung der Réhre durch die Kalilauge, einschlieBlich der Tension der 
Kalilauge. 

d) Vorbereitung des Verbrennungsrohrs. 


Verwendet wird ein Jenaer Verbrennungsrohr, das einen duBeren Durch- 
messer von 10 mm und eine Linge von 43 cm aufweist, beiderseits offen. 
Die Fiillung des Rohres ist eine 6 cm lange, gut passende, reduzierende Kupfer- 
spirale, dann eine Schicht von grobem, drahtformigem Kupferoxyd, die 
durch zwei kleine Kupferdrahtnetzspiralen zusammengehalten wird, von der 


Abb. 101. 
Mikroverbrennungsrohr auf Eismaschine und Blechgestell. 


Lange 15 cm; alsdann das Schiffchen und eine oxydierte, 6 cm lange Kupfer- 
spirale. Das ganze Rohr liegt auf einer eisernen Schiene, die mit etwas diinnem 
Asbestpapier ausgekleidet ist, diese auf einem einfachen eisernen Blechgestell 
(Abb. 101). 

Die Spirale wird mit Methylalkohol reduziert und alsdann einige Minuten 
bei 120° erhitzt, um die letzten Spuren des Methylalkohols baw. des Aldehyds 
zu verjagen. Kinmal reduziert, dient dieselbe Spirale fiir weitere Serien von 
Stickstoffbestimmungen, falls man die Verbrennungsréhre stets in Kohlen- 
sdure erkalten l&Bt1). 

Dank dem freundlichen Entgegenkommen von Herrn G. Rubbizani 


hat die Firma Dr. Bender und Dr. Hobein Porzellanschiffchen von zweierlei 
GroBe anfertigen lassen. 


) Pregl machte die interessante Beobachtung, daB mit Zink verunreinigte 

Kupferspiralen sich fiir die Mikroanalyse weniger gut eignen. Wir haben bei der Analyse 
Bee AN Svat Bi ge 4: , is . Sate, 

der Pikrate beobachten kénnen, daB die reduz. Spirale im elektrischen Ofen zu wenig 


erhitzt werde und deshalb wollen wir auch darauf hinweisen. Welle Ennely Tels on ZI SP 
652 (1920). 
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Der. Verschlu8 der Réhren mit Kautschukstopfen bzw. dickem Kaut- 
schukschlauch mu unbedingt tiberaus dicht sein. Falls man tiber passende 
dicke Schliuche oder Pfropfen nicht verfuigt, so empfehlen wir die Verwen- 
dung der Blumerschen Verbrennungsréhren mit zwei Glasschliffen!), die 
jedoch bei der Verbrennung sehr sorgfaltig eingefettet werden miissen 
(Abb. 102). 

Auf mangelhaften, undichten Verschlu8 der Réhren sind zu hohe Ana- 
lysenwerte zuriickzufiihren, insbesondere wenn es nicht gelingt, die minimalen 
sog. Mikroblaschen zu erhalten?) 


e) Die Vorbereitung der Substanz und die Ausfiihrung der Bestimmung. 


Das Porzellanschiffchen wird ausgegliht, auf einem blanken Kupfer- 
block erkalten gelassen, gewogen und etwa 5—15 mg der Substanz mit 
Hilfe eines einfach gefalteten Papierstreifens bzw. mit einem Metallspatel, 
in das Schiffchen gebracht. Das Schiffchen ist vor der Wagung sorgfaltig 
mit einem Pinsel abzustiiuben und wird mit einer Pinzette auf die Wage 
ubertragen. Empfehlenswert ist ein Taragewichtchen fiir das Schiffchen 


nea 


Abb. 102. 
Anordnung der Apparatur fiir die mikrogasometrische N-Bestimmung. 


aus Aluminiumdraht. Hygroskopische Substanzen werden in dem friher 
erwahnten Wageglaschen abgewogen (Abb. 92). 

Das Abwagen der Substanz ins Schiffchen ist tiberaus praktisch und 
da wir passende, gréBere Schiffchen verwenden, ist ein inniges Vermischen 
mit viel Kupferoxyd ermdéglicht’). 

Das Schiffchen wird mit einer Pinzette in das Verbrennungsrohr ein- 
gefiihrt und hierauf die oxydierte Spirale; das Rohr wird mit dem Wasch- 


1) Dubsky, B. 50, 1710 (1917). 

2) B. 51, 1322 (1918). Alle Angriffe betreffs der endstandigen reduzierten Spirale 
habe ich schon langst abgewiesen durch die Frage: ,,Kann man minimale Blaschen 
zum SchluB8 der Verbrennung erhalten, falls die reduzierte Spirale die Kohlensaure 
zu Kohlenoxyd zerlegt?‘‘ Bemerkenswert ist, dai Pregl, auch in der neuesten Auf- 
lage seiner Mikroanalyse, dieser Frage, ohne sie zu beantworten, ausweicht. Die kriti- 
schen Bemerkungen Schoellers, auf die sich Pregl] beruft, sind meiner Ansicht kaum 
beachtenswert. Ubrigens wird von Dr. Liéb selbst zugegeben, dag Kupfer fiir sich 
allein, bei den in Verwendung kommenden Temperaturen, diese Reduktion von Kohlen- 
dioxyd zu Kohlenoxyd nicht zu vollbringen vermag. Ein einfacher blinder Versuch und 
unsere ungezaihlten Analysen sind der rechte Beleg gegen alle geistreichen Hinwendungen. 
(vgl. B. 50, 1712 [1917]; H. c. A. 2, 68 [1919]). Ebenso unberechtigt ist die Behaup- 
tung, die Resultate der Mikroanalyse seien genauer als die der Makroanalyse; auf das 
Unstatthafte der Bevorzugung der theoretisch iibereinstimmenden Resultate habe ich 
schon hingewiesen, da auch die mikrogasometrische N-Bestimmung eine empirische 
Arbeitsmethode ist. 

3) Bei explosiven bzw. sehr schwer verbrennbaren Substanzen erzielt man durch 
passendes Umdrehen des Rohres, d. h. durch Umkippen des Schiffchens direkt vor der 
Verbrennung, ebenfalls ein inniges Vermischen. In diesem Fall ist es empfehlenswert, 
direkt vor das Schiffchen etwas ausgegliihtes feines Kupferoxyd zu fiillen und nach dem 
Einfiihren des Schiffchens nochmals etwas feines Kupferoxyd nachzuschitten. Vgl. 
auch E. Diepolder, Ch. Z. 48, 353 (1919). 

Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3. Aufl. 11 
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flaschchen des Bicarbonatréhrchens verbunden mittels eines kurzen, dick- 
wandigen Kautschukschlauches. Am besten fuhrt man zuerst den Kautschuk- 
schlauch zur Halfte seiner Linge in das Rohr hinein und hierauf schiebt man 
die etwas befeuchtete Capillare in die Offnung des ebenfalls etwas feuchten 
Kautschukrohres kriftig hinein. Das Bicarbonatréhrchen wird etwas schrag 
eingespannt mit Hilfe einer Klammer, damit das gebildete Wasser leicht 
zum Stopfen abflieBen kann. Das Ende des Bicarbonatrohrchens steckt 
in einer mit Asbestpapier ausgekleideten Drahtnetzrolle und wird durch die 
Stichflamme eines Bunsenbrenners vorgewarmt. Nach 5 Minuten fihrt 
man mit einer Pinzette die reduzierte Kupferspirale ein und verbindet das 
andere Ende des Rohres mittels eines kurzen Kautschukschlauches mit dem 
dickwandigen Capillarrohr, das die Verbindung des Rohres mit dem Azoto- 
meter vermittelt!). Nach 3 Minuten ist die Luft vollkommen verdrangt, 
die Blaschen sind ganz klein. Jetzt wird die Birne in die Hohe gehoben, 
der Hahn beim Azotometer geschlossen und der 15 cm lange Brenner bzw. 
ein entsprechender Reihenbrenner von vier Bunsenbrennern unter die Schiene 
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Abb. 103. 
Doppelverbrennungssystem. 


gestellt, die ein rasches Erhitzen des Rohres zur hellen Rotglut gestattet. 
Gleichzeitig wird die Stichflamme mit dem Kupferdrahtnetzréllchen 1144 cm 
rechts geschoben, so da8 nunmehr ein ganz milder Kohlensaurestrom das Rohr 
durchstromt; an der auBersten Stelle der oxydierten Spirale erhitzt man zur 
selben Zeit mit einer kleinen Flamme eines Bunsenbrenners. Das Anheizen 
des Rohres bis zur hellen Rotglut erfordert etwa 5 Minuten und die Blaschen 
sind stets ganz klein geblieben; kein Schaum hat sich gebildet, zum Zeichen 
daftir, daB die Luft schon in der Kalte vollkommen vertrieben wurde. Jetzt 
sind die reduzierte Spirale und zwei Drittel des groben Kupferoxyds in heller 
Rotglut und die ganze Kunst der Stickstoffbestimmung ist, etwa 5 Minuten 
ruhig zu erwarten, bis von der erhitzten Stelle aus, ganz allmihlich die Substanz 
verbrennt”). Jetzt kann man die Flamme auch dem Schiffchen nahern und 


*) Etwas befremdend ist der, Hinweis Dr. Liebs bei seinen Erérterungen tiber 
den groBen Vorzug der reduzierten Kupfermasse zwischen glihenden Schichten von 
Kupferoxyd darauf, da® diese niemals mit den Fingern in Bertthrung kommt; meiner 
Ansicht gemaiB® ist dies sogar bei der Makroanalyse selbstverstandlich, daB man die 
reduzierte Spirale stets mit einer Zange anfakt ! 

*) Dr. Lieb bedauert, da®S ich mich iiber die Stromgeschwindigkeit bei der 
Verbrennung iiberhaupt nicht AuBere. Jeder erfahrene Chemiker, der die Makro- 
elementaranalyse versteht, weiB, da®B die eigentliche Kunst der Verbrennung darauf 


Ny 


Organische Mikroelementaranalyse 163 


_ schlieBlich das letzte Drittel des groben Kupferoxyds zur Rotglut erhitzen.. 
Bei Substanzen, die schwer verbrennbar sind und leicht stickstoffhaltige 
Kohle hinterlassen, erzielt man durch Kleinstellen der Flamme unter dem 
Schiffchen, wobei die Substanz verglimmt und spiiteres Erhéhen der Tem- 
-peratur, eine glatte vollstindige Verbrennung der Substanz. 

Das Kupferdrahtnetzréllchen mit der Stichflamme wird wieder 114 cm 
nach links geschoben, um einen lebhafteren CO,-Strom zu erzielen, die Flam- 
men kleiner gestellt, spiter ausgeléscht. Innerhalb 3—5 Minuten ist der 
Stickstoff vollkommen ausgetrieben, die Blaschen sind ganz klein geworden. 
Das Azotometer wird ausgeschaltet und nach 15—20 Minuten abgelesen. 
Empfehlenswert ist die Ablesung des unteren Meniskus mit der Lupe. Das 
erhaltene Volumen ist um 2°, zu vermindern. 

Auf die Verwendung der Makrowage fiir die Mikro-Dumas-Bestimmung 
sei hier nur hingewiesen; die experimentellen Daten verdanken wir A. Glatt- 
felder, der fur seine Versuche 6—10 mg Substanz bendtigte!). Ch. Gra- 
nacher?) fiihrte auch fiir die mikrogasometrische Stickstoffbestimmung sein 
Doppelverbrennungssystem ein, wobei als CO,-Entwickler der Kippsche 
Apparat dient (Abb. 103). 


If. Elektrische Verbrennungsofen fiir die Mikroelementaranalyse’). 


Die Firma Heraeus u. Co., Hanau a. M., lieferte uns einen solchen 
elektrischen Verbrennungsofen mit Platindraht als Heizwiderstand, der fir 
unsere Zwecke passend ausgebaut wurde, durch Anbringen eines beweg- 
lichen Drahtbiigels zum Vertreiben des Wassers und des umklappbaren 


p mG 
Zee. 


Abb. 104. 
Elektrischer Verbrennungsofen fiir die Mikroelementaranalyse. 


beruht, langsam zu verbrennen. Die obige AuBerung ist so klar, dak sie wohl keiner 
weiteren Eroérterung benotigt, wie uns auch die schonen Resultate bei den von uns 
verwandten gréferen Substanzmengen zeigen. 

1) A. Glattfelder, H. c. A. 2, 69 (1919). 

2) Ch: Grinacher, H. c. A. 2, 81 (1919). ve ras ‘ 

3) Dubsky, B. 50, 1713 (1917). Solche elektrische Ofen liefert die Firma 
Dr. Bender und Dr. Hobein, Ziirich und Miinchen, 
Lhe 
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Stativs fiir die Blumerschen Absorptionsapparate (Abb. 104). Der mittlere 
Stromverbrauch betrigt 7,5 Amp. Volt 110. Das Verbrennungsrohr ftir diese 
Ofen ist 610 mm lang. 

Spater haben wir uns solche elektrische Ofen mit Chromnickeldraht 
als Heizwiderstand bauen lassen; besonderen Vorteil eines schnellen Ab- 
kiihlens zeigen die sog. aufklappbaren Ofen der Firma Bachmann und 
Kleiner in Oerlikon bei Zurich. 


C. Mikroanalytische Bestimmung der Halogene und des 
Schwefels. 


I. Nach der Methode von J. Donau') (Mikro-Carius). 


a) Herstellung von Mikrobomben. 


Eine unten schwach ausgebauchte 9 cm lange Eprouvette, aus schwer 
schmelzbarem Glas von 8 mm Aufendurchmesser und 1 mm Wandstarke, 
erhaélt in geringem Abstand 

vom Boden noch eine kugelf6r- 
7 mige Ausbauchung (Abb. 105). 
ork eer ts : Die Supe wird a 
einem kleinen Platinschalchen 
mit angeschweiBtem Stiel ab- 
gewogen, 1—3 mg, samt einem gewohnlichen Platinwageschilchen. Mit 
Hilfe einer besonderen Schieberpinzette wird das Loffelschalchen vor- 
sichtig in das horizontal eingespannte Rohrchen eingefuhrt und am Ende 
des Réhrchens angelangt, der grote Teil der Substanz durch Drehung der 
Pinzette herausgeschiittet, das Schilchen vorsichtig herausgezogen und 
im Wageschalchen zuriickgewogen. Hierauf wird in derselben Weise ein 
kleiner Uberschu8 von Silbernitrat bzw. Chlorbarium zur eingewogenen Sub- 
stanz gebracht. Sodann laft man zwei Tropfen 
konzentrierte Salpetersdure mit eimer langen 
Hakenpipette in die zweite Ausbauchung des 
horizontal liegenden Rohrchens einflieBen, das in 
derselben Lage zugeschmolzen wird auf eine 
Lange von 7 cm. Erst jetzt l48t man durch 


Senkrechtstellung die Salpetersiure zur Substanz 
flieBen. 


Abb. 105. 
Ausgebauchte Eprouvette. 


b) Erhitzen der Mikrobomben. 


Die Erhitzung erfolgt in aufrechter Stellung 
der Einschmelzrdhrchen in einem Kupferblock von 
10 cm Hohe und 30—40 qem Querschnitt. Der 

Abb. 106. Block enthalt z. B. vier Lingsbohrungen von 

ie Se ee 16 mm Durchmesser und 9 cm Tiefe (Abb. 106), 
die mit einer Asbestscheibe zugedeckt sind. Das 

Anwarmen geschieht langsam, so daf in 3/, Stunden 300° erreicht werden 
und bei dieser Temperatur bis 320° erhitzt man die Rohrchen 1—3 Stunden. 


1) J. Donau, M. 33, 169 (1912). 
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c) Weiterbehandlung der Bomben und Filtrieren. 


Nach dem Abkiihlen werden die Réhrchen vorsichtig herausgenommen, 
gedffnet mit der Flamme des Bunsenbrenners und die aufgeblasene Stelle 
wird etwas eingeschmolzen, damit keine Glassplitter in die Réhre gelangen. 
Nun wird der untere Teil des Réhrchens in der Mitte der zweiten Ausbauchung 
vorsichtig abgesprengt und mit einer Stichflamme ein kleiner Schnabel an- 
gebracht (Abb. 107). 

Der abgehobene zweite Réhrenanteil wird mehrmals gut 
mit einigen Tropfen in dies Schalchen ausgespiilt. 


d) Bestimmung des Schwefels. 


Der Inhalt des Schilchens wird mehrmals mit Salzsiure 
eingedampft, der Riickstand in drei bis vier Tropfen salzsiure- 
haltigem Wasser aufgenommen und aufs Platinschwammfilter- a 
schalchen gebracht und hier mit einigen Tropfen heiBen Wassers soe te 
ausgewaschen. Nach kurzem Trocknen wird der Niederschlag _ fir die weitere 
auf einem Platinblech schwach gegliiht und nach der Abkiihlung Alyse her- 
im Exsiceator gewogen. a: 


e) Bestimmung der Halogene. 


Der Inhalt des Schalchens wird bis auf ein bis zwei Tropfen eingeengt, 
mit einigen Tropfen destilierten Wassers verdiinnt und das Halogensilber 
aufs Platinfilter gebracht; das Eindampfen zur Trockne ergibt etwas zu hohe 
Resultate. Nach dem Waschen mit einigen Tropfen salpeterséurehaltigem 
Wasser und zwei Tropfen reinem Wasser, wird der Niederschlag bei 130° 
getrocknet, gewogen. Vor dem Trocknen empfiehlt es sich, den Niederschlag 
1 Minute in Chlor bzw. Bromatmosphare stehen zu lassen. 


II. Bestimmung von Halogen und Schwefel nach Pregl-Schwinger’). 


Dieses Verfahren beruht auf der vollstandigen Zerstorung der orga- 
nischen Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrom, unter Verwendung 
von Platin als Kontaktsubstanz und Auffangen der Verbrennungsprodukte 
in geeigneten Absorptionsfliissigkeiten, in denen die Halogene als Halogen- 
silber gefallt werden konnen. . 

Man wagt 4—6 mg Substanz in einem Platinschiffchen ab. Die Ver- 
brennung erfolgt im sog. Perlenrohr, einer 500 mm langen Jenaer Verbren- 
nungsrohre von 8 mm Durchmesser, deren ein Ende zu einer Capillare aus- 
gezogen ist und in einer Lange von 200 mm mit nichtpordsen glasierten Por- 
zellanperlen Ps gefiillt ist (Abb. 108), worauf eine Einkerbung im Rohr folgt. 

Auch die Capillare zeigt eine solche Verjiingung des Lumens. 

Als Kontaktsubstanz verwendet man zwei selbstbereitete Platinsterne 
Pt von 50 mm Linge, aus 0,05 mm dickem Platinblech, welches man in 
der Breite von 15—18 mm so der Linge nach zusammenbiegt, daB der Quer- 
schnitt an ein groBes lateinisches Z mit etwas verlangertem Anfangs- und 
Endstrich erinnert. 


1) Fritz Pregl, Quantitative Organische Mikroanalyse, Verlag Jul. Springer 
1923, S. 122—151; vgl. auch E. Diepolder und G. Scheibe, Ch. Z, 43, 353 (1919); 
vgl. auch Rob. Strebinger, Oe. 21, 71 (1918); F. Holtz, B. 55, 1496 (1921). 
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Zum Absaugen und Wagen der Halogensilberniederschlage dient das 
Filterrdhrchen (Abb. 109). 
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Es besteht aus einem 180 mm langen Glasrohrchen von 
4mm Dicke, an das ein 40 mm langes Glasrohrchen von 
10 mm Durchmesser so angeschmolzen ist, dafs sich dort ein 
verengtes Lumen von 44 mm Weite, neben einem flachen Raum 
zur Aufnahme der Asbestmasse befindet, der sich auch nach 
der anderen Seite etwas verengt. Man bringt ein Bauschchen 
Goochtiegelasbest in das Réhrchen und drickt es mit einem 
Glasstab zusammen, damit der flache Raum vollig ausgefillt 


sei. Nach der Auffiillung mit einer Aufschwemmung von fein 


zerteiltem Asbest in Wasser, wascht man es mit Wasser, dann 
mit heifer Chromsiure-Schwefelsdiure, mit Wasser, mit Lauge, 
dann mit konz. Salpetersiure und schlieBlich mit Wasser und 
Alkohol. Zum Trocknen des Filterrdhrchens eignet sich der 
sog. Regenerierungsblock (Abb. 89); empfehlenswert ist das 
Durchsaugen vom Staub filtrierter Luft wahrend des Trock- 
nens bei 120—125°. Das getrocknete Filterrdhrchen wird ab- 
gewischt, wie die Absorptionsapparate fiir die Elementarana- 
lyse und nach 30 Minuten gewogen. 

Sobald die Halogensilberniederschlage sich in einer Menge 
von etwa 60 mg angesammelt haben, so 1a8t die Filtrationsge- 
schwindigkeit nach. Dann entfernt man das Halogensilber mit 
konzentrierter warmer Cyankaliumlosung und wascht mit Wasser, 
warmer Chromsaure-Schwefelsaure, Wasser und Alkohol. 

Fir die Halogenbestimmung sind ferner nétig halogen- 
freie konzentrierte Sodaldsung, halogenfreie Sulfitl6sung und 
konzentrierte Salpetersaiure. 


Ausfthrung der Halogenbestimmung. 


Das Perlenrohr wird sorgfaltigst mit Schwefelsiure-Chrom- 
sdure, Wasser und Alkohol gereinigt; beim Trocknen wird staub- 
freie Luft durchgesaugt. Nach dem Erkalten saugt man in 
den mit Perlen gefillten Rohranteil aus einem 25 mm weiten 
Reagensglas eine Mischung von 2 ccm konzentrierter Soda- 
l6sung und drei bis vier Tropfen Sulfitlésung auf; durch Neigen 
des Rohres werden alle Perlen benetzt und der UberschuB 
durch kurzes, Ausblasen entfernt. Von jetzt ab halt man das 
Rohr stets horizontal und stiilpt das ausgewaschene Reagens- 
glas uber das Ende des Rohres mit den Perlen. Das Rohr wird 
mit zwei Drahtnetzrollen zum Schutze des Glases vor direkter 
Erhitzung versehen und die beiden ausgegliihten Platinsterne 


eingeschoben, so daf} man beide mit dem Langbrenner auf Rotglut erhitzen kann. 
Dann wird das Schiffchen mit der Substanz eingefiihrt, nicht zu nahe an die 


Abb. 109, 
Filterréhrchen, 


bs 
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Sterne, etwa 6 cm vom Saugbrenner entfernt. Man verbrennt im Sauerstoff- 
strom, mit der Geschwindigkeit von zwei Blasen einer Kalilaugewaschflasche in 
der Sekunde. Die Substanz wird nun vorsichtig angeheizt, so da® sie langsam 
uber die gliihenden Platinsterne destilliert. Nach 10—15 Minuten ist die Ver- 
brennung beendet und man la8t das Rohr im Sauerstoffstrom erkalten. Nach 
dem Entfernen des Schiffchens, der Sterne, der Drahtnetze, klemmt man das 
Rohr schrag in eine Stativklemme ein und fiillt das Rohr bis iiber die Ein- 
kerbung mit Wasser, nachdem nan noch zuvor drei bis vier Tropfen Bisulfit- 
losung in das Rohr brachte. Der Zusatz von Sulfitlésung dient zur Reduktion 
der stets gebildeten Sauerstoffverbindungen der Halogene. Nachdem die 
erste Fiillung ausgeflossen ist, wird das méglichst luftlose Ausspiilen noch 
zweimal wiederholt. Die er 
haltene Ausspiilfliissigkeit be- 
tragt 30—40 cem und wird 
mit zwei Tropfen reinem Per- 
hydrol versetzt, um das iiber- 
schussige Sulfit zu oxydieren, 
durch vorsichtiges Erhitzen 
im Wasserbad. Nach dem 
Abkuhlen gibt man ein Ge- 
misch von 1 ccm konzen- 
trierter Salpetersaure und 
1 ccm Silbernitratlo6sung zu 
(1:10) und erhitzt auf dem 
Wasserbad bis sich der Nieder- 
schlag geballt hat, was in 
15 Minuten erreicht ist. Als- 
dann l48t man abkihlen und 
saugt das Halogensilber mit- 
tels eines Hebers und des ge- 
wogenen Filterrdhrchens ab 
(Abb. 110). Abb. 110. 

Das Heberrohr muB vor Das Absaugen von Halogensilberniederschlagen. 
Gebrauch mit Chromsaure- 

Schwefelsiure und Wasser gereinigt werden. Das Halogensilber wird mit 
salpetersiurehaltigem Wasser und Alkohol gewaschen und bei 120—125° im 
Regenerierungsblock unter Durchsaugen staubfreier Luft getrocknet. 

Bei Jodbestimmungen wagt man 5—10 mg ein und da sich wahrend 
der Verbrennung haufig elementares Jod abscheidet, gibt man ftnf bis sechs 
Tropfen Sulfitlésung in das Rohr und saugt nach dem ersten Ausspiilen die 
Fliissigkeit wieder in das Perlenrohr zuriick, um sicher alles Jod in Lésung 
zu bringen. Man oxydiert mit fiinf Tropfen Perhydrol und laBbt 15 Minuten . 
bei Zimmertemperatur stehen, worauf man erst die Fallung vornimmt. 


Ausfiihrung der Schwefelbestimmung. 


Die Ausfiihrung der Zerstérung der organischen Substanz erfolgt wie 
bei der Halogenbestimmung, nur wird das Perlenrohr mit Perhydrol, das mit 
der vierfachen Menge Wasser verdiinnt wurde, benetzt. Man verbrennt 
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4—6 mg Substanz bei langsamerem Sauerstoffstrom, etwa eine Blase in der 
Sekunde. Das Ausspiilen des Perlenrohres nach der Verbrennung erfolgt in 
eine 60 ccm fassende Platinschale bzw. sorgfaltig ausgedampfter Hartglas- 
schale. Die Ausfillung erfolgt mit einem Gemisch von 1 ccm 10% iger Barium- 
chloridlésung und fiinf bis zehn Tropfen verdiinnter Salzsaure. Dann dampft 
man im Wasserbad auf 4 ccm ein, kihlt ab und filtriert durch einen Mikro- 
Neubauertiegel der Firma Heraeus. Man uberzeugt sich stets zuvor, ob 
der Tiegel dicht genug ist, um gefalltes Bariumsulfat zurickzuhalten. Beim 
Giiihen darf der Tiegel nicht mit der Flamme in Beritthrung kommen, sondern 
wird erhitzt am besten auf einem Platinblech. Der Tiegel wird passend wie 
ein Goochtiegel mit einem Absaugkolben verbunden und am besten nicht 
mit der Pumpe verbunden, sondern man saugt mit dem Munde, um nicht 
triibe Filtrate zu erhalten. Die letzten Reste des Bariumsulfats bringt man 
mit einer kleinen Federfahne und etwas Alkohol aufs Filter. Nach dem 
Filtrieren gliiht man sofort den Niederschlag und wascht nach dem Gluhen 
nochmals, gliht und wagt. 

Enthalt die organische Substanz keinen Stickstoff und kein Halogen, 
so kann man die bei der Verbrennung entstehende Schwefelsaure direkt mit 
Lauge titrieren. Man erhitzt zum Sieden, um das tiberschtssige Wasserstoft- 
superoxyd zu zerst6ren und titriert mit '/,)n-Lauge, Methylrot als Indikator. 


I]. Bestimmung des Schwefels und der Halogene nach der 
Methode Pregl-de Crinis') (Mikro-Carius). 


Das Abwagen von 4—8 mg Substanz erfolgt in 30 mm langen, 1,5 mm 
weiten, beiderseits offenen Capillaren, mit Hilfe eines Aluminiumdraht- 
bankchens (Abb. 111)?). 

Die Zerstérung der organischen Substanz erfolgt in 200 mm langen, 
10 mm weiten Bombenréhren, die mit etwas Silbernitrat bzw. Bariumchlorid, 

der Substanz samt der Capillare und 1 ccm konzentrierter 


_Salpetersdure beschickt werden. 
Die Erhitzung erfolgt in einem beliebigen Bomben- 


ns ofen. Nach dem Abkthlen wird die Bombe herausge- 
ene nommen und mit dem Glasmesser die Kuppe der Capillare 
bankchen. abgeschnitten. Die Bombe wird in zwei Drittel ihrer Lange 
angeschnitten, sorgfaltig von den Glassplittern gereinigt und 

abgesprengt durch einen gliihenden Glastropfen bei schriger Lage der Bombe. 
Mit heiBem Wasser wird der Inhalt in eine Glasschale von 70 ccm Fassungs- 
raum gespult und wie friiher beschrieben das Halogen bestimmt. Bei Schwefel- 
sdurebestimmungen muB man den Schaleninhalt nach Zusatz von Salzsiure 
vollig zweimal abdampfen, um die Salpetersiure zu entfernen. Auf die inter- 
essante mikrovolumetrische Bestimmung sehr geringer SO,-Mengen nach 
H. J. Hamburger kann hier nur verwiesen werden ®) 


1) Abd. 5, 1350 (1912). *) Pregl, Quantitative org. Mikroanalyse, S. 149. 
*) cH). Ham bumee tee BiseZe v7 Ge (L916) Oe 107 7 Lele Grar ing 0. moot 
(1917); C. 1918, I, 472. Die durch HCl angesauerte Lésung wird mit einer aceton- 
haltigen Lésung von BaCl, versetzt und der gebildete Niederschlag in einem mit Trichter 
versehenen Kapillarréhrchen (Chonohamatokrit) zum konstanten Volumen zentrifugiert 


und ohne Auswaschen gemessen. Ein Teilstrich des Apparats (0,0004 ccm) entspricht 
0,294 mg BaSO,. 
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D. Mikroanalytische Bestimmung des Phosphors’). 


2—5 mg Substanz werden im Platinschiffchen mit tiberschiissigem 


Soda-Salpetergemisch vermengt und damit noch bedeckt. Das Schiffchen 
wird eingefiihrt in ein Verbrennungsrohr von 150 cm Linge und 10 mm 
Durchmesser, von dem das eine Ende zu einer weiten Capillare ausgezogen 
und rechtwinklig nach aufwiirts gebogen ist: Man erhitzt vorsichtig im lang- 
samen Sauerstoffstrom und beginnt mit dem Erhitzen vor dem Schiffchen, 
so da der Brenner entgegen der Sauerstoffstromrichtung verschoben wird. 
Dann bringt man allmihlich das Oxydationsgemisch zum Schmelzen und 
1aBt erkalten. Das Schiffchen wird mit verdiinnter Salpeterséure ausgekocht 
und eventuell das Rohr ausgespiilt, filtriert. Das Filtrat wird mit 2 ecm 
schwefelsaiurehaltiger Salpetersiure (30 com H,SO, vom spez. Gew. 1,84 
und 1000 ccm Salpetersaéure vom spez. Gew. 1,19—1,21) versetzt, auf 15 com 
mit Wasser erginzt und auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Entfernung 
aus dem Wasserbad wird die heife Losung mit 15 ccm des Sulfat-Molybdan- 
reagenzes”) versetzt, 3 Minuten ruhig stehen gelassen, 14 Minute wieder kraftig 
umgeschwenkt und vor dem Absaugen 1 Stunde stehen gelassen. Zum Ab- 
saugen gebraucht man die Halogenfilterréhrchen, die zuerst mit Ammoniak, 
dann mit Wasser, verdtnnter Salpetersiure, Wasser, Alkohol und Aceton 
gewaschen wurden. Das gereinigte Filterrdhrchen wird 14 Stunde im Vakuum- 
exsiccator ohne Trocknungsmittel stehen gelassen, gewogen — am besten 
ohne Gewichtskonstanz abzuwarten, genau nach 3—5 Minuten. Die tber 
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit wird alsdann in das Roéhrchen ab- 
gesaugt, der Niederschlag mit 2°,iger Ammoniumnitratlosung ausgewaschen, 
aufs Filter gebracht, zweimal mit Aceton gewaschen; das abgewischte Filter- 
rohrchen wird nach 11!5stiindigem Stehen im leeren Vakuumexsiccator unter 
denselben Bedingungen wie oben gewogen. Die erhaltene Gewichtsmenge 
des Niederschlages mit dem Faktor 0,014524 multipliziert gibt den in der 
Substanz enthaltenen Phosphor in Milligrammen an. Dauer der Bestimmung 
etwa 1 Stunde. 


E. Mikroanalytische Bestimmung des Arsens’). 


5—10 mg Substanz werden in einer beiderseits offenen Capillare ein- 
gewogen und in eine Bombenroéhre eingetragen von 200 mm Lange, 10 mm 
Weite und 1,5 mm Wandstirke. Nach dem Zusatz von 1 ccm konzentrierter 
Salpetersiure wird die zugeschmolzene Bombe mehrere Stunden auf 250—300° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Spitze mit dem Glasmesser abge- 
schnitten und das obere Drittel der Rohre abgesprengt. Der Rohreninhalt 
wird in einer Glasschale von 40 ccm Fassungsraum zur Trockene eingedampft, 


1) Pregl, Quantitative organische Mikroanalyse, S. 151 (bearbeitet von Hans 
Lieb). 

2) 50 g Ammoniumsulfat werden in 500 ccm Salpetersdure (spez. Gew. 1,36) 
gelost und zu dieser Lésung eine abgekiihlte Losung von 150 g zerkleinertem Ammonium- 
molybdat in 400 ccm siedend heifiem Wasser, in dinnem Strahl unter Umriihren ver- 
setzt, das Gemisch auf 11 aufgefiillt, nach zweitagigem Stehen filtriert. 

3) Hans Lieb, Die organ. Mikroanalyse nach Fritz Pregl, Abd., 9, 727 (1919). 
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der Riickstand in 4 com Ammoniak unter Erwarmen gelést und in der Hitze 
mit 1 com Magnesiamixtur (5,5 g kryst. MgCl,, 10,5 g NH,Cl in 100 com Wasser) 
ausgefillt. Nach 12stiindigem Stehen wird der Niederschlag des Magnestum- 
ammoniumarseniats abfiltriert durch einen Mikro-Neubauertiegel, mut 
3°, Ammoniak und Alkohol gewaschen; der Tiege] wird aut Platinblech 
gestellt, gegliiht, nochmals mit schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen, 
gegliiht und nach 10 Minuten gewogen. 


F. Aschenbestimmung’). 


Die Mikroaschenbestimmung erfolgt im Prinzip genau so wie bei der 
Makroanalyse. Am besten wigt man die Substanz in einem kleinen Platin- 
tiegel, gibt einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure zu, bedeckt den Tiegel 
mit dem Deckel und erhitzt den Tiegel mit einem kleinen Brenner von oben 
her, bis die Schwefelsiure verdampft ist. Der schwarze kohlige Riickstand 
wird dann weib gegliiht. Hingegen ist die Bestimmung des Kobalts in orga- 
nischen Salzen vorteilhafter im Porzellantiegel auszufiihren. Zum Abrauchen 
ist die Verwendung der Mikromuffel empfehlenswert. 


G. Die Bestimmung der Methoxyl- und Athoxylgruppen 
nach Zeisel (Mikro-Zeisel)’). 


Der Mikro-Methoxyl-Destillationsapparat (Abb. 112) besteht aus dem 
Siedekolbchen SK von 4 ccm Inhalt mit einem schragen Gaseinleitungsrohr A, 
in das zur Querschnittsverengung ein Glasstab eingeschoben werden kann. 
Das oben umgebogene Siederohr SR des Kolbchens miindet in die Wasch- 
vorrichtung W, die unten mit einem Kork verschlossen ist und seitwarts 
mit dem Rohr # verbunden ist. Die Vorlage B ist ein im oberen Teile aus- 
gebauchtes Reagensglas. 

3—4 mg Substanz werden in kleinem Hiitchen aus Stanniol eingewogen, 
das man sich selbst bereitet, indem man ein Blattchen Stanniol iiber einem 
Glasstab zusammendreht; das Gewicht des Hiitchens soll 20 mg nicht tiber- 
steigen. Nach der Einwage driickt man diese Hiilse zusammen und wirft 
sie in das Kolbchen des Methoxylapparates, das mit 2 ceom Jodwasserstoff- 
saure*), einigen Krystallen Phenol*) und vier Tropfen Essigsiureanhydrid 
beschickt ist, worauf man sofort den Glasstab in das Ansatzréhrchen schiebt , 
und dartiber den Schlauch zum Kohlenséiureapparat zieht. Wahrend der. 
Bestimmung wird Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet, so daB nie 
mehr als zwei Blasen auf einmal in der Silberlésung der Vorlage aufsteigen®). 


1) Fritz Pregl, Quantitative Mikroanalyse, S. 160. 

2) Enitz: Pregl wloce cli. ssaal Tor 

*) Spez. Gew. 1,7 (in selteneren Fallen 1,96). 

*) Das Phenol muf auf Reinheit gepriift werden, da unreines Phenol unter Um- 
stinden im blinden Versuch einen Jodsilberniederschlag liefert. 

°) 20 g Silbernitrat werden in 500 ¢ 95 %igem Alkohol gelést, einige Stunden 

am RiickfluBkiihler erhitzt, mehrere Tage stehen gelassen und von dem fein verteilten 
abgeschiedenem Silber abgegossen. 
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Die Waschvorrichtung wird mit einer Phosphorsuspension gefiillt), Jetzt 
erhitzt man das Siedekélbchen; in 20—25 Minuten ist der Versuch beendigt. 
Die Aufarbeitung des Niederschlages ist genau dieselbe wie bei der Halogen- 
bestimmung. 


Abb, 112. 
Mikro-Methoxylbestimmungsapparat. 


H. Die Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen 
Verbindungen. 


Analog dem Verfahren von Kirpal und Bihn?) kann auch die Mikro- 
methoxylbestimmung ausgefiihrt werden, unter Verwendung von Pyridin 
als Absorptionsmittel. Die Methode erfordert jedoch die Vorschaltung von 
zwei Vorlagen mit Pyridin. Nach 25 Minuten ist der Versuch beendigt; der 
Inhalt der Vorlagen wird mit Alkohol in eine Abdampfschale gespilt, der 


1) Der rote Handelsphosphor wird eine halbe Stunde am Wasserbade mit ammo- 
niakalischem Wasser digeriert, dann mit Wasser und Alkohol gewaschen. 
2) Kirpal u. Biihn, M. 36, 853 (1915). 
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Alkohol verjagt, der gelbbraune Riickstand, das Pyridinjodmethylat, in 
wenig Wasser gelést und das Jod durch Titration mit 1/499 n-Silbernitrat- 
lésung bestimmt; als Indikator dient ein Tropfen 5 %,iger Kaliumchromat- 
lésung. Man titriert so lange, bis die erste Spur eines schwach braunlichen 
Farbentones fiir kurze Zeit bestehen bleibt; zur Verwendung gelangen Buretten 
mit Glashahn und fein ausgezogener Spitze. 

Falls man das gewichtsanalytische Verfahren bevorzugt, so fillt man 
die Waschvorrichtung mit schwach angesauerter 5°%iger Cadmiumsulfat- 
losung statt der Phosphorsuspension. 

Die Pyridinmethode dient zum Entscheid, ob in einer Verbindung nur 
Methoxyl- oder auch Athoxylgruppen vorhanden sind; denn Athyljodid wird 
bei Zimmertemperatur von Pyridin nur sehr unvollstandig absorbiert. Die 
gewichtsanalytische Methode ergibt hingegen den vollen Wert der Alkyl- 


gruppen. 


I. Quantitative Bestimmung der an Stickstoff gebundenen 
Methyl- und Athylgruppen’). 


Die Substanz wird wieder in ein Stanniolhiitchen eingewogen, in der 
Menge von 3—5 mg. Das Siedekolbchen des Apparates (Abb. 113) wird mit 
Jodwasserstoffsaure, Essigsiureanhydrid und 50—100 mg Ammoniumjodid 
beschickt und im Vaselinbad langsam im CO,-Strom erhitzt. Enthalt die 
Verbindung auch Methoxylgruppen, so tribt sich die Silberlosung schon 
einige Minuten nach Beginn des Siedens und man hat zur quantitativen Be- 
stimmung dieser Gruppen die Saure 25 Minuten gerade im Sieden zu erhalten, 
ohne sie tiberdestillieren zu lassen. Dann wechselt man die Vorlage mit Silber- 
nitratlosung, um das Methoxyl fir sich allein zu bestimmen und steigert 
erst jetzt die Temperatur allmahlich; bis gegen 220° ist die Jodwasserstoff- 
siure vollig uberdestilliert.. Nun erhodht man die Temperatur sehr langsam 
und zwischen 230—280° erfolgt die Ausscheidung der Jodsilberdoppelver- 
bindung in der Silberlésung. Die Dauer der Temperatursteigerung seit dem 
Abdestillieren der Jodwasserstoffsiure soll 45 Minuten betragen. Alsdann 
1aBt man im CO,-Strom auf 150° abktthlen und behandelt den Niederschlag 
wie bei der Methoxylbestimmung. Da durch einmalige Destillation und Zer- 
setzung die quantitative Abspaltung der Methylgruppen meist nicht gelingt, 
so muf} die Operation wiederholt werden. Die in der Vorlage sich befindende 
Jodwasserstoffsiure wird -vorsichtig in das Siedekélbchen zuriickgesaugt, | 
frische Silberlésung vorgelegt und von neuem erhitzt. Betrigt die dabei 
abgeschiedene Jodsilbermenge mehr als 0,5°%, (ausgedriickt in Prozent Me- 
thyl) so ist eine dritte Destillation erforderlich. Auch die friiher erwahnte 
Pyridinmethode hat hier die Bedeutung zur Entscheidung der Frage, ob nur 
Methyl bzw. héhere Alkylgruppen vorliegen. 

S. Edlbacher?) verdanken wir eine Modifikation der Mikromethylimid- 
bestimmung. Das Erhitzungsgefai® ist aus Quarz, wird im Sandbad erhitzt 
und ist durch einen Schliff und zwei Federklemmen mit dem folgenden Teil 
des Apparates verbunden, der jedoch zwei Waschvorrichtungen enthalt mit 

+) Fritz Pregl, loc. cit.. S) 183) 

*) 8S. Edlbacher, Hy 107,278 (1918). O.a197e: If, 403. 
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5° iger Cadmiumsulfatlésung, um den Schwefelwasserstoff zuruckzuhalten, 
der in der von ihm verwendeten Jodwasserstoffsiure von der Dichte 1,95 
reichlich enthalten war. Die Gegenwart von Phosphor im Waschgefa® ist 
uberfltssig. Verwendet man die Jodwasserstoffsiure ohne Katalysator, so 
muB ihr spezifisches Gewicht mindestens 1,95 betragen; bei einer Dichte 
von 1,7 fallen die Werte zu niedrig aus. Versetzt man jedoch die Jodwasser- 
stoffsaure vom Volumgewicht 1,7 mit zwei Tropfen einer mit HCl angesiiuerten 
Goldchloridlésung, so ist eine glatte Entmethylierung schon durch einmaliges 
Abdestillieren der Jodwasserstoffsiiure in 30 Minuten bei 300—360° méglich. 


Abb, 113. 
Apparat fiir die Methylimidbestimmung. 


K. Die mikroanalytische Bestimmung des Molekulargewichtes 
nach dem Prinzip der Siedepunktserhohung)). 


Der Mikromolekulargewichtsbestimmungsapparat (vgl. Abb. 114, 115) 
besteht aus einem Glaszylinder Cy,, der auf der zentral durchbohrten, teller- 


)) ries Pregl, Quantitative Mikroanalyse, S. 194. 


174 J. V. Dubsky 


férmigen Unterlage 7’ steht. In denselben ist ein zweiter, auf einer mit Rillen 
versehenen Hartgummischeibe ruhender Glaszylinder Cy, gestellt, in diesen 


Abb. 114. 
Mikromolekulargewichtsbestimmungsapparat. 


ein dritter, oben abgeschnittener 
Rundbrennerlampenzylinder Cys. 
In sein Inneres ist tiber der ver- 
jiingten Stelle ein Kupferdrahtnetz 
Dr eingeschoben, um hier den autf- 
steigenden Luftstrom gleichmabig 
zu erwirmen. Uber dieseninnersten 
Zylinder ist an seinem oberen Rande 
mittels dreier dazwischen gelegter 
Asbestpapierstreifen ein vierter Zy- 
linder Cy, dariibergeschoben. Auf 
seinen oberen Rand ist eine Glim- 
merplatte mit Wasserglas festge- 
kittet, durch deren zentrale Off- 
nung das SiedegefaB streng hinein- 
paBt; die Glimmerplatte ist 10 mm 
vom oberen Rand des Zylinders 
Cy, entfernt. Durch diese Anord- 
nung wird eine in gleichmaBiger 
Bewegung befindliche Luftmasse 
erwarmt und am Siedegefaf vor- 
beistreichen gelassen. 

Nach der Ineinanderstellung 
der Zylinder wird der angeztindete 
Mikrobrenner durch die zentrale 
Bohrung der Unterlage 7 bis 15 mm 
unter das Drahtnetz Dr geschoben, 
um die Glaszylinder vorzuwarmen, 
wahrend man die Substanz zur 
Eintragung in Pastillenform preBt 
und abwagt. 

Die Pastillenpresse (Abb. 116) 
besteht aus vier Teilen, einer kreis- 
runden Grundplatte, die oben po- 
liert ist, einer zweiten polierten 
Stahlplatte mit zentraler 2 mm 
weiter Offnung, die oben trichter- 
formig erweitert ist, aus einem 
Eisenring und aus einem Stopfer, 
dessen geharteter Zapfen in die 
Bohrung der Stahlplatte paBt. Man 
legt die durchbohrte Stahlplatte auf 
die Grundplatte, fillt durch die 
trichterformige Erweiterung die 
Substanz in die Bohrung und 


ra (2 7 : s bs . . . 
prefit sie mit dem Stopfer zusammen; die so entstandene Pastille wird aus 
der Bohrung entfernt, indem man zwischen die Grundplatte und die durch- 


ny 
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bohrte Stahlplatte den Hisenring legt und mittels des Stopfens die Pastille 
aus der Bohrung herausdriickt?), 


Bei einer Bestimmung macht man gewohnlich zwei Kintragungen, wozu 
man sich Pastillen im 
Gewichte von 8—12 mg 
herstellt, die man in 
Substanzwiageglischen 
(Abb. 91) mit einer 
Genauigkeit von 0,01 mg 
abwagt. 

Vor jeder Bestim- 
mung wird das Siede- 
gefaB?) -sorgfaltig mit 
Schwefelsiure - Chrom- 
siure, Wasser und AI- 
kohol gereinigt und ge- 
trocknet. Dann spannt 
man es in die untere Sta- 
tivklemme, gibt frisch 
ausgeglihte kleine Pla- 
tintetraeder hinzu (etwa 
3 g), zwecks gleichma- 
Bigeren Siedens, fiillt 
aus elner ausgewogenen 
Pipette 1,5 ccm Lé6- 
sungsmittel ein und 
senkt sofort das Beck- 
mannsche Thermome- 
ter?) mittels eines pas- 
senden Korkes so weit 
ein, daB das Quecksil- 
bergefaB bis knapp an 
die Tetraeder heran- 
reicht, ohne sie zu be- 
ruhren. Darauf wird so- 
gleich der Innenkiihler 
in Tatigkeit gesetzt und 
das Rohr zum Eintra- 
gen der Substanz mit 
Glasstopfen verschlos- 
sen. Das SiedegefaB 
muf von der Glimmer- 
scheibe allseits fest um- 
schlossen werden. Eine 
Celluloidplatte schiitzt Abb. 115. 
die Apparatur gegen Mikromolekulargewichtsbestimmungsapparat. 
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1) F. X. Eigner, Universitaétsmechaniker in Innsbruck, Physiologisches Institut, 
verfertigt solche Pressen. 2) Von dep Firma Dr. Siebert u. Kiihn, Kassel. 
3) Von der Firma Dr. Siebert u. Kiihn, Kassel. 
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Luftstr6mungen von oben. Wichtig ist die Bedingung eines konstanten 
Leuchtgasdruckes, um gleichmaBiges Sieden zu erzielen; an der Spitze des 
Kiihlers angeschmolzene Glastrépfchen ermoglichen ununterbrochenen Ruck- 
flu8 der kondensierten Fliissigkeit beim starken Sieden des Losungsmittels. 
Nach 15 Minuten wird gewodhnlich Konstanz des Siedepunktes erreicht, 
d. h. der Quecksilberfaden bleibt innerhalb 4 Minuten auf 0,002° gleich. 

THR Jetzt wird die Substanz sofort eingetragen; nach 3 Mi- 

Ie nuten nach erfolgter Losung stellt sich der Siedepunkt 

wieder fest ein und man kann die zweite Pastille ein- 
tragen. | 


lh Hl 
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Abb. 116. 
Pastillenpresse. 


L. Mikromolekulargewichtsbestimmung im Schmelzpunkts- 
apparat') nach Rast. _ 


Einige Milligramme Substanz werden mit der 10—20fachen Menge 
Campher in ein Proberdhrchen abgewogen, das durch einen Kork verschlossen 
wird, in den eine zugespitzte Stricknadel gesteckt ist. Durch Eintauchen 
in ein heiBes Bad wird der Inhalt geschmolzen und gemischt. Man sticht 
die Masse heraus, gibt sie auf ein Uhrglas und schiebt sie mittels eines Glas- 
stabchens in ein gegengehaltenes dinnwandiges Schmelzpunktsréhrchen,das 
dann am besten 2 cm uber der Substanz capillar ausgezogen und mit H,SO, 
an das Thermometer im gewohnlichen Schmelzpunktsapparat geklebt wird. Die 
Mischung sieht schon weit unter dem Schmelzpunkt aus wie tauendes His, zeigt 
danneinzartes Krystallskelett, und das Verschwinden der letztenKrystillchenam’ 
Boden bezeichnet den richtigen Schmelzpunkt. Der Boden des Schmelzpunkts- 
rohrchens mu8 innen halbrund sein. Das Schmelzgut muB gut und nicht héher 
als 1mm eingestampft sein. Die Bestimmung samt Wagung dauert 20 Minuten. 

Die hohe Gefrierpunktsdepression von Campher (40° fiir 1 Mol. im kg) 
gestattet die Verwendung eines gewohnlichen, in ganze Grade geteilten Thermo- 
meters”). 


ib) Vel. auch Drucker und Schreiner, Bi. Z. 33, 99 (1913); W. C. Menzies, 
Am. Soc. 48, 2314 (1921). 

*) Karl Rast, B. 55, 1051 (1922); vgl. auch Barger, B. 37, 1754 (1904); Soc. 
87, 1042 (1905); Rast, B. 54, 1979 (1921). 
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Einleitung. 


Bei gasometrischen Arbeiten in der organischen Chemie handelt es 
sich nur selten um Trennungen eines Gasgemisches, vielmehr in weitaus 
den meisten Fallen um die Messung reiner Gase. Hat man es mit einem Ge- 
menge verschiedener Gase, wie sie etwa bei pyrochemischen Reaktionen 
entstehen k6nnen, zu tun, so wird man sie nach dem iiblichen Gang der 
Gasanalyse (Leuchtgasanalyse) bestimmen. 

Wegen ihrer Wichtigkeit fiir die organische Experimentalchemie sind 
auch einige Methoden anorganischer Art — die Wertbestimmung von Braun- 
stein, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Chlorkalk und Zinkstaub 


— beschrieben. 
Anordnung. 
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I. Apparate. 


Fir die Analyse eines Gasgemisches kann man die Hempel- 
sche Gasbtirette und die gewodhnlichen Absorptions- und Ex- 
plosionspipetten benutzen (s. Abb. 117—119). 

Die Firma Greiner und Friedrichs hat eine verbesserte Hempel- 
Pipette nach den Angaben von R. P. Anderson?) konstruiert?). 

Hamburger und Kropman®) beschreiben fiir die Analyse von sehr 
geringen Gasmengen einen mikroanalytischen Apparat, bei dem der 
Gebrauch von Hahnen vermieden wird. 

Die Absorption fiihrt man auch einfach und schnell mit 
der Buntebtirrette. durch (s. Abb. 120). 

Das Maf®rohr der Burette besitzt oben einen Dreiwegehahn nach Wink- y 
ler (Abb. 122) oder Greiner-Friederichs (Abb. 121), unten einen ge- 
wohnlichen Glashahn. Es faBt etwas mehr als 100 ccm. 

Um das Gas abzumessen, fillt man die Biirette vorher mit Wasser. 
Dazu befestigt man an der unteren Capillare einen langen Gummischlauch 
und fullt mit Hilfe eines Trichters das Wasser ein, wihrend das Marohr 
mit der auBeren Atmosphire kommuniziert. Ist Ma®rohr und Capillare 
des Dreiwegehahnes vollkommen angefiillt, so 148t man nach Drehung des 
Hahnes das Wasser in den Trichter ¢ genau bis zur Marke eintreten. Durch 
das Ansatzrohr c kann man der Gasquelle durch Offnen des unteren Hahnes, 


7) RPL Anderson, J. of 1. 8,.1819(1916), 2) Z. ang. 29, 207 (1916). 
°) Hamburger u. Kropmann, Ch. W. 14, 742 (1917). 
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ev. unter Zuhilfenahme von Saugball, Wassersaugflasche oder Wasserstrahl- 
pumpe die Probe entnehmen. Man lift etwas mehr (etwa 2—3 cem) als 
100 ccm Gas eintreten und schlie8t dann beide Hihne. 

Zum genauen Abmessen von 100 ccm Gas benutzt man die Druck- 
und Saugflasche A (s. Abb. 120). Durch Hineinblasen in das Schlauchstiick e 


= (he 


of 


NU 
l Tal 


SA 


————— 


Ante L- 


Fh cant a 


il 


Abb. 118. 
Absorptionspipette. 
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Abb. 119. 
Hempelsche Gasbirette. Explosionspipette. 


und Liipfen des Quetschhahnes wird d vollkommen mit Wasser gefullt und 
die Flasche an der Capillare unterhalb 6 befestigt. Man 6ffnet Hahn 6 und 
1a8t das Wasser durch Hineinblasen in e bis etwa 0,2 ccm unterhalb der 
Nullmarke einsteigen. Stellt man nun den Dreiwegehahn so, daf das Maf- 
rohr mit dem Trichteraufsatz ¢ kommuniziert, so entweicht unter Druck- 
ausgleich etwas Gas und Wasser tritt in das Mefrohr ein, so dafs der untere 
Meniskus des Sperrwassers meist genau auf dem Teilstrich 0 steht; sonst, 
liest man ab und rechnet mit dem wirklichen Volum. 

Um die Absorptionsfliissigkeiten in die Birette hineinzubringen, saugt 
man mit Hilfe der Saugflasche das Sperrwasser bis nahe an den Hahn 6 ab 

12* 
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und la8t dann die Absorptionslésung aus eimem Porzellanschalchen in die 


Biirette aufsteigen. 
=} o(C. 
tp 


Abb. 121. 
Dreiwegehahn nach Greiner-Friedrichs. 


Te 


Abb. 122, 
Dreiwegehahn nach Winkler. 


Abb. 120. 
Buntebiirette. 


Hinige Abanderungen der 
Bunte birette sind von Schu- 
macher!) und von Pfeiffer?) 
beschrieben worden. 

Nach Franzen hat die 
Frankesche Biirette  (vgl. 
Franzen, Gasanalytische 
Ubungen, S. 31) vor der 
Buntebtirette keine wesent- 
lichen Vorztige. 

Fir die bei Arbeiten 
der organischen Chemie 
viel wichtigere ras - adders 

: Gasmefrohr. 
volumetrie benutzt man 
in den meisten Fallen ein einfaches MeBrohr (vgl. Abb. 123) oder 
das bekannte Schiffsche Azotometer. Einen einfachen Apparat 

+) Schumacher, Ch. Z. 29, 365 (1905), *) Pfeiffer, Z. ang. 20, 22 (1907). 
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zu gasvolumetrischen Bestimmungen ohne Gummischlauch und 
Glasschliffe beschreibt Fincke!). Im Knoop-Wagnerschen Azoto- 
meter wird auch Wasser als Sperrflissigkeit verwandt, Quecksilber dagegen im 
Nitrometer von Lunge, sowie in seinem Gasvolumeter , das auBerdem 
die Schwankungen des Druckes und Barometerstandes selbstindig korrigiert. 

Der Knoop-Wagnersche Apparat (Abb. 124) besteht in der Haupt- 
sache aus dem ZersetzungsgefaB A, auf dessen Boden das etwa 20 ccm fassende 
Glaszylinderchen a festgeschmolzen ist, und dem MeRapparat cd. Die Druck- 
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Abb. 124. 
Knoop~Wagnerscher Apparat. 


flasche h dient zum Fiillen des Niveaurohres cd und zum Ablassen des Wassers. 
Die Ausfiihrung eines Versuches mit einem nur wenig abgeanderten Azoto- 
meter ist S. 187 beschrieben. . 

Das Nitrometer von Lunge (Abb. 125) besteht aus einem Gas- 
mefrohr mit einem Dreiwegehahn nach Greiner-Friederichs und einem 
Niveaurohr, die durch einen starkwandigen umsponnenen Gummischlauch 
miteinander verbunden sind. 

Bin vereinfachtes Arbeiten mit dem Nitrometer gibt Kaesbohrer?) an. 
Er stellt beim Ablesen des Gasvolumens beide Quecksilberkuppen gleich 
hoch ein. Dieses Volumen steht natiirlich jetzt nicht unter Atmospharendruck, 


1) Fincke, Ch. Z. 42, 415 (1918). 2) Kaesbohrer, Ch. Z. 42, 296 (1918). 
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sondern unter einem Druck, der um einen der Saureschicht cote ae 
Betrag niedriger ist. Bewirkt man durch Offnen des Hahnes zur Aufen ; t 
den Druckausgleich, so steigt das Quecksilber im Niveaurohr um den er 
Saureschicht entsprechenden Betrag. Die Differenz der beiden Sei 
kuppen mit man ab und subtrahiert sie bei der Umrechnung auf den Normal- 
zustand vom jeweiligen Barometerstand. 
Das Gasvolumeter von Lunge (Abb. 126) gestattet direkt die 
auf 0° und 760 mm Druck reduzierten Volumina abzulesen. Es besteht aus 


Abb. 125. Abb. 126. 
Nitrometer von Lunge. Gasvolumeter von Lunge. 


dem MeBrohr A (ein Nitrometer beliebiger Form oder eine Buntesche Biirette), 
dem Reduktionsrohr B und dem Niveaurohr ©. Die drei Rohre sind durch 
starkwandige Gummischliuche mittels eines T-Rohres miteinander verbunden. 
Man bringt in dem Reduktionsrohr B ein bekanntes Volumen Luft von einer 
beliebigen Temperatur durch Heben des Niveaurohres auf das Volumen, 
das es bei 0° und 760 mm Druck einnehmen wurde; steht nun im MeBrohr A 
das Quecksilber in demselben Niveau wie im Rohr b, so nimmt auch das zu 
messende Gas den Raum ein, den es bei 0° und 760 mm einnehmen wiirde. 
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Bei feuchten Gasen berechnet man nach der Formel: 


(273 + t) 760 
WET gestan ne TENET 

in der 6 den Barometerstand, ¢ die Temperatur und f die Tension des Wasser- 
dampfes bei der abgelesenen Temperatur t bedeutet, das Volumen feuchter 
Luft, das in dem Reduktionsrohr durch Heben oder Senken des 
Niveaurohres abgeschlossen werden soll. Um die Luft mit 
Feuchtigkeit zu sattigen, bringt man einen Tropfen Wasser auf 
das Quecksilber in dem Reduktionsrohr. 

Bei trockenen Gasen berechnet man die Menge der ab- 


zuschlieBenden Luft nach der Formel: eo 
Nitrometer - An- 
V 10 (273 + t) 760 hangeflaschchen 

tB = Q- 273-8 nach Rupp. 


An Stelle von Wasser bringt man einen Tropfen konzentrierte Schwefelsaure 
in das Reduktionsrohr. 

Eine praktischere Form des Nitrometer-Anhangeflaschchens be- 
schreibt E. Rupp!) (Abb. 127). 

Es besteht aus einem fast rechtwinklig gebogenen, 2—3 cm weiten 
Glasrohr mit kurzen, geschlossenen Enden und einem an der AuBenseite 
des Knies angeschmolzenen Tubus 
fiir das Verbindungsrohr nebst 
Gummistopfen. Die Beschickung 
der beiden Schenkelhalften mit 
Reagens- und Substanzldsung laBt 
sich ohne Trichter oder Pipette 
bewerkstelligen. Die Vereinigung 
derReaktionslésungen erfolgt durch 
Hebung eines der GefaéSschenkel. 

Zieht man GefaBschenkel ver- 
schiedener Weite bzw. verschiede- 
nen Inhaltes vor, so fertigt man 
Tubus nebst weiterem Schenkel 
aus gemeinsamem Biegetiick und 
blast den engeren Schenkel an. 

Auch ohne Temperatur- 


WV 


und Barometerkorrektionkann 
man mit der von Pettersson kon- 
struierten Biirette Gase messen. 
Man verbindet damit den Gasent- 
wicklungsapparat, wie aus Abb. 128 
ersichtlich. Handelt es sich um oie 
die Bestimmung von Gasen, zu perry 
deren Entwicklung man die Flissig- ihretienvou b 6 iievssun, 

keit zum Sieden bringen mul, so 

kann man einen Gasentwicklungsapparat, wie er in Abb. 129 gezeichnet 
ist, benutzen. 
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1) B. Rupp, Ch. Z. 34, 268 (1910). 
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Die Substanz wird in den Kolben R gebracht, der Kolben durch eine bei k in 
Verbindung gesetzte Wasserstrahlpumpe evakuiert und hierauf das Reagens 
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Abb. 129, 
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durch EingieBen in 7 und Luften 
des Ventilrohres zugegeben. Es 
-kann dann durch Kochen das frag- 
liche Gas entbunden und schlief}- 
lich durch ZuflieBenlassen von 
Flissigkeit aus 7’ vollstandig in 
die Biirette tibergetrieben werden. 

Das Luftverdrangungsver- 
fahren, das bei der Dampfdichte- 
bestimmung nach V. Meyer an- 
gewandt wird, hat Mai‘) fir die 
Gasvolumetrie zu verwerten ver- 
sucht. 

Einen neuen Labora- 
toriumsapparat zum Ab- 
messen wasserléslicherGase 

beschreiben Neumann und 
Schneider’). Er kann dazu 
* dienen, kleine Gasmengen genau 
 zumessen oder bestimmte Gas- 
mengenin gleichmaBigem Strome 
ber Kontaktsubstanzen zu fth- 
ren usw. 


Der Apparat (Abb. 130) 


Gaseninicniuneeanuarat besteht in der Hauptsache au 


zwei grofen zylindrischen, pi- 


pettenformigen Glaskérpern A und B, welche zwischen der oberen und un- 
teren Marke 1—21 Sperrwasser fassen, und auf denen eine Teilung von 5 zu 5 ccm 


Abb. 130. 
Apparat zum Messen wasser- 
léslicher Gase von Neumann 
und Schneider. 


eingradiert ist. Diese beiden GasmefSbiiretten 
tragen am oberen Endeeinen T-f6rmigen Ansatz 
mit je zwei Hahnen (1—4), das untere Ende 
der Rohre ist ebenfalls mit je eimem Hahn (5 
und 6) versehen. Die Gasbiiretten sind in einen 
Holzrahmen eingebaut. Die unteren Enden 
sind durch Gummischlauch mit einem glisernen 
T-Stiick C verbunden, welches seinerseits durch ; 
einen lingeren Schlauch mit der Niveaukugel D ° 
in Verbindung steht. Zwischen den oberen An- 
sitzen der MeBbiretten ist ein ebensolches T- 
Stick # eingesetzt, welches durch einen Schlauch 
zur Gasvorratsflasche # fiihrt, die ihrerseits 
wieder mit der Druckflasche G verbunden ist. 
Die beiden iuBeren Enden der oberen MeBrohr- 
ansatze sind durch ein Umlaufsrohr AH ver- 


*) Mai und Silberberg, B. 35, 4229ff. (1902); Mai, B. 41, 3897ff. (1908). 


*) Neumann und Schneider, Z. ang. 33, 128 (1920) 
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bunden, das rechts ein Gasaustrittsrohr J mit Hahn 8 triigt, durch 
welches die Gase dann in irgendeinen Reaktionsraum treten?), 

Uber die Handhabung des Ap- 
parates vgl. die Originalliteratur. 

Erich Miller?) hat ein 
praktisches Gasfangrohr angege- 
ben, um die bei Elektrolysen ent- 
wickelten Gase messen und _ ver- 
gleichen zu kénnen. Durch Dre- 
hung eines geeignet angebrachten 
Dreiwegehahnes kann man das ge- app, 131. Abb. 132. 
sammelte Gasvolumen mit einem Gaukolben nnaiwiehl 
Niveaurohr in Verbindung setzen®). 

Die bis jetzt beschriebenen Apparate werden benutzt bei Verfahren, bei 
denen das Volumen direkt abgelesen wird. A. Wohl‘) hat zuverlassige gaso- 
metrische Bestimmungen aus- 
gefuhrt, indem er entweder 
statt des Volumens des 
Gases dasjenige Volumen 
mist; das ein  gleicher 
Raumteil an Flissigkeit 
einnimmt (Flissigkeits- 


messung), oderindemerden = <_2¥n Pumps PF 
Partialdruck  feststellt, U0 5 po 
mit dem das entwickelte } 

Gas bzw. der zu bestim- ==4 
mende Gasbestandteil in | 


einem Raumevon bekann- 
tem bzw. konstantem In- 
halt zur Wirkung kommt 
(Druckmessung). 

Zur Gasaufnahme bzw. 
Gasentwicklung, zur Ausfih- 
rung der Absorption und zur 
Messung dient ein und derselbe 
Kolben passender GréBe, der 
als Gaskolben bezeichnet wird 
(Abb.131 u. 132). Die Stelle, bis 
zu der ein einfach durchbohrter, 
weicher Gummistopfen einzu- 
driicken ist, wird mit einer 
Marke versehen. Durch die 
Bohrung des Gummistopfens ; yee ie 
geht ein Glasrohr s das mit Druckmessung nach Wohl. 


1) Die Ausfiihrung des Apparates ist der Firma Khrhardt u. Metzger Nfg., 
K. Friedrichs, Darmstadt, ibertragen. 2) Hrich Miller, Z. El. 26, 76 (1920). 
3) Derartige Gasfangrohre werden vom Glasbliser Wiegand, Dresden-N., 


HauptstraBe, geliefert. 
4) A. Wohl, B.35, 3485, 3493 (1902); 36, 674, 676, 1412, 1417 (1903); 37,433, 451 (1904). 
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Hahn oder mit einem Stiickchen Gummischlauch und Quetschhahn ver- 
schlossen ist. 

Uber die Ausfiihrung von Absorptionsbestimmungen vgl. Wohl, B. 39, 
348ff. (1902); B. 36, 1412ff. (1903). 

Bei der Bestimmung durch Druckmessung steht das Gas durch 
eine Sperrfiiissigkeit, die eine konstante Druckdifferenz bedingt, im Gleich- 
gewicht mit einem zweiten, lufterfiillten Gasraum, dessen Druck an einem 
damit kommunizierenden Manometer gemessen und durch Verbindung mit 
einer Wasserstrahlpumpe vermindert werden kann (Abb. 133). 

Uber die Ausfiihrung der Druckmessung vgl. Wohl, B. 35, 3493ff. 
(1902). 


II. Sauerstoff. 


1. Wertbestimmung von Braunstein, Wasserstoffsuperoxyd, 
Kaliumpermanganat, Chlorkalk. 


Es lassen sich Wertbestimmungen von Braunstein, Chlor- 
kalk, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat gasvolume- 
trisch vornehmen. Lunge konstruierte dazu sein Volumeter; auch ein 
Lungesches Nitrometer mit Anhangeflaschchen ist zu verwenden. Mit 
groBer Genauigkeit lassen sich die Reaktionen ebenfalls in dem von Petters- 
son angegebenen Apparat (Abb. 128) ausfiihren. Die Methoden haben fur 
die organische Chemie nur geringere Bedeutung, da man wohl immer vor- 
ziehen wird, den Wert dieser Oxydationsmittel titrimetrisch zu bestimmen. 

Da die Bunsensche Superoxydbestimmung um 0,5—2°%, zu niedrige 
Werte liefert, weil etwas Chlor durch die Wasserdampfe zu Chlorwasserstoff 
reduziert wird"), ist fiir genauere Bestimmungen die gasvolumetrische Wert- 
bestimmung von Braunstein zu empfehlen. 

Wertbestimmung von Braunstein. Bei Gegenwart von Schwefelsdéure wird Man- 
gansuperoxyd durch Wasserstoffsuperoxyd zersetzt nach der Gleichung: 

MnO, -+ H,O,+ H,SO, = MnSO,-+ 2H,0-+ O,. 
Die Menge des entwickelten Sauerstoffs ist also genau gleich der doppelten Menge 
des im Superoxyd enthaltenen aktiven Sauerstofts. 

Ausfiihrung. In das auBere GefaB der Anhiangefléschchen bringt man 0,17 bis 
0,19 g sehr fein gepulvertes Mangansuperoxyd und iubergiefit es mit 5 cem verdiinnter 
Schwefelséiure, um die Carbonate zu zersetzen. Nach etwa 5 Minuten fiillt man ca. 20 ccm 
3% iges Wasserstoffsuperoxyd in den Becher des ZersetzungsgefaBes. Nachdem man 
das Anhangeflaschchen mit der Biirette verbunden hat, bringt man es durch Hinstellen 
in Wasser auf Zimmertemperatur und gleicht den Druck wieder aus, indem man den 
Hahn von A etwas lockert, so daB das Quecksilber in A wieder auf 0° einsteht. Man 
stellt hierauf durch Tieferstellen des Niveaurohrs etwas Unterdruck her und bringt 
durch Neigen des Anhangeflaschchens das Wasserstoffsuperoxyd mit dem Braunstein 
in Berithrung. Wahrend der Sauerstoffentwicklung senkt man das Niveaurohr noch 
weiter, um einen Uberdruck im Apparat zu vermeiden. Die Quecksilberkuppen im 
MeB- und Niveaurohr werden dann auf gleiche Héhe gebracht und der Hahn am MeB- 
rohr wird geschlossen. Man schiittelt zwei Minuten lang und hangt es zum Tempe- 
raturausgleich wieder in Wasser von Zimmmertemperatur. SchlieBlich bringt man die 
Quecksilberkuppen im Mef- und Reduktionsrohr auf gleiche Héhe und die vom Re- 
duktionsrohr gleichzeitig auf den Teilstrich. 


1 ccm O, (0°, 760mm) = 3,882 mg MnO,. 


1) Rupp, Fr. 57,'226 (1918). 


Gasvolumetrische und gasanalytische Methoden 187 


Sind in dem Silikatriickstand noch schwarze Partikel, so ist der Braunstein nicht voll- 
standig zersetzt worden. Bei schwer zersetzbaren Braunsteinen stellt man das Anhange- 
flaschchen in Wasser von 70° und bringt es nach der Reaktion durch Abkiihlen mit 
kaltem Wasser wieder auf Zimmertemperatur. 

Wertbestimmung Yon Wasserstoffsuperoxyd. Man 1a48t iiberschiissige Kalium- 
permanganatlosung bei Gegenwart von Schwefelsiure auf Wasserstoffsuper- 
oxyd einwirken. Die Reaktion verlAuft nach der Gleichung: 

2KMn0O, + 5H,0,-+ 3H,SO, = K,SO,+ 2MnS0O,-+ 8 H,O + 50, 
1 ccm O, (0°, 760 mm) = 1,519 mg H,0,. 

Wertbestimmung von Kaliumpermanganat. Man nimmt zur Zersetzung einen 

UberschuB von Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Schwefelsiure. 
1 ccm O, (0°, 760mm) = 2,823 mg MnO,K. 
Wertbestimmung yon Chlorkalk. Der Chlorkalk wird durch iiberschiissiges 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt: s 
CaOCl, + H,O, = CaCl,+ H,0 + 0, 
1 ccm O, = 1 ccm wirksames Cl,: 
Unter ,,aktivem™ oder ,,wirksamem‘: Chlor versteht man die Menge Chlor, die durch 
Sauren aus Chlorkalk freigemacht wird. 


2. Gasyolumetrische Bestimmung organischer Siuren. 


Sauren machen aus einem Gemisch von Jodkalium und 
jodsaurem Kalium Jod frei nach der Gleichung: 


6R-COOH + 5KI+10,K = 6R-COOK + 61+3H,0. 


Die Abscheidung von Jod durch organische Sauren erfolgt nur allmahlich; 
die jodometrische Bestimmung ist unzweckmaBig, wohl geeignet dagegen 
die Messung des Sauerstoffs, den das Jod mit einer alkalisch gemachten 
Wasserstoffsuperoxydlésung entwickelt?) : 


Toh 022 OK ie 
TOK 10, = [Kee TO 2 Ox 


Ausfiihrung des Versuchs?). Zu einer Lésung von 0,2 g feingepulvertem Kalium- 
jodat und 2 g Jodkalium in 40 ccm Wasser in einem gut schlieBenden Stépselglas gibt 
man 0,1—0,2 ¢ Sdure. Ist nach zwoélfstiindigem Stehen oder einstiindigem Erwarmen 
auf 70-—80° das Jod vollstandig ausgeschieden, so spilt man den Inhalt mit héchstens 
10 cem Wasser in den duBeren Raum des ZersetzungsgefaBes. In den kleinen Glas- 
zylinder des EntwicklungsgefaBes gibt man eine abgekiihlte, frisch bereitete Mischung 
von 2 ccm Wasserstoffsuperoxydlésung (2—3%ige Lésung) und 4 ccm Kalilauge (1:1). 
Nach Ausgleich der Temperatur und des Drucks (durch Liiften des Hahns f; vgl. Abb. 124) 
148t man durch Offnen des Hahns g 30—40 ecm Wasser aus den Biretten abflieBen und 
mischt dann die Fliissigkeiten im ZersetzungsgefaB durch Neigen und Schiitteln. Die 
Entwicklung des Sauerstoffs findet sofort statt und ist in wenigen Sekunden beendet. 
Nachdem das GefaB etwa 10 Minuten in dem Kiihlwasser gestanden, bringt man den 
Fliissigkeitsstand in den beiden Biiretten auf gleiche Hohe und liest ab. 


Baumann!)2) hat eine Tabelle aufgestellt, mit deren Hilfe man durch 
Multiplikation der Anzahl der gefundenen Kubikzentimeter Sauerstoff mit 
der betreffenden Zahl direkt das Gewicht des Carboxylwasserstoffes erhalt. 
Von Kux2) sind bei der Essigsiure und den wichtigeren anderen organischen 
Saduren Tabellen ausgerechnet, die es erméglichen, durch eine einzige Multi- 


1) Baumann, Z. ang. 1891, 203. 
2) Kux, Fr. 32, 129 ff. (1893). — 8S. 131—132 werden. einige Abaénderungen des 
Knoop-Wagnerschen Azotometers beschrieben. 
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plikation des entwickelten Sauerstoffvolumens das entsprechende Gewicht 
Saure in Milligrammen zu erhalten. Tabelle nach Baumann s. Fr. 31, 458 
bis 459 oder Hans Meyer, Analyse usw., 3. Aufl., S. 604—605. , 


Il. Wasserstotf. 


1. Wertbestimmung des Zinkstaubes. 


Es wird der mit Saiuren entwickelte Wasserstoff gemessen. An Stelle 
der Gasvolumeter benutzt man hiufig ein Schiffsches Azotometer und als 
Entwicklungsgefi® einen Rundkolben mit Trichte*, Zu- und Ableitungsrohr 
(vgl. Abb. 134). 


Ausfiihrung!). In ein kleines Rundkélbchen von etwa 100 ccm Inhalt bringt 
man mit Hilfe eines Wageréhrchens etwa 0,1 g Zinkstaub (genaue Wagung) und figt 
wenige Kubikzentimeter Wasser hinzu. Man verschlieBt den Kolben 
sodann durch einen guten, dreifach durchbohrten Kork, in dessen mitt- 
lerer Bohrung ein kleiner Tropftrichter sich befindet, wahrend die seit- 
lichen Bohrungen Zu- und Ableitungsrohr enthalten. Zuvor fiillt man 
jedoch das AbfluBrohr des Trichters mit Wasser, indem man das Ende 
in ein mit Wasser gefiilltes Schalchen eintaucht, bei gedffnetem Hahn 
an der oberen Offnung mit dem Munde saugt und dann den Hahn 
schlieBt. Nachdem man das Zuleitungsrohr mit einem Kippschen 
Kohlensdureapparat und das Ableitungsrohr mit dem bei der Elemen- 
taranalyse beschriebenen und mit Kalilauge gefiillten Stickstoffsammler 
verbunden hat, leitet man so lange Kohlensaéure durch den Apparat, bis 
alles Gas von der Kalilauge absorbiert wird. Man mabigt dann den 
Kohlensaéurestrom und 1la8t zu dem Zinkstaub aus dem Tropftrichter 
eine Mischung von 10 ccm konzentrierter Salzséure und 10 ccm Wasser, 
die man mit einigen Tropfen Platinchlorid versetzt hat, flieBen, wobeiman 
stimmung des schlieBlich gelinde erwarmt. Das abgelesene Volumen V yon t°® und b mm 
Wanketaube! Druck bei der Tension = f der Kalilauge bei t® wird nach der Gleichung 


V (b —f) 
~ 760+ (1 + 0,00367)t 
auf das Volumen des trockenen Gases von 0° und 760 mm Barometerstand reduziert. 
V’ - 0,08955 
1000 


stoff 64,88 g Zink entsprechen, so ist das Gewicht des in der Probe enthaltenen 
metallischen Zinks 


Abb. 134. 
Entwicklungs- 
gefaB bei der 

Wertbe- 


yr 


Das Gewicht des Wasserstoffs ist dann p = , und da 2 g Wasser- 


V’ - 0,08 955 - 64,88 


a 
2 + 1000 


= 0,029 VY. 


In den Gasanalytischen Ubungen von Franzen?) wird fir 
die Wertbestimmung von Zinkstaub folgender Apparat (Abb. 135) 
verwendet. 

Der Entwicklungskolben A von ca. 200 ccm Inhalt ist durch Hahn- 
stuck B mit dem MeBrohr D (durch Schliffe) verbunden. Die Konstruktion 
des Dreiwegehahnes C geht aus der Nebenzeichnung hervor. Der Hahn- 
schliissel ist durch einen Schlauch von ca. 1 m Linge mit der Niveauflasche F 
von 500 ccm Inhalt verbunden. Der Inhalt des MeBrohres ist so gewahlt, 
dafi man bei mittlerer Temperatur (10—25°) und einem Druck von 740 bis 
770mm 1g Zinkstaub von75—100°, Metallgehalt zu einer Analyse nehmen kann. 


) Nach Gattermann, Praxis des org. Chemikers. 
) Veit u. Comp., Leipzig 1907. 


1 
2 


~ 
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Ausfiihrung. Nachdem die Schliffe und Hahne gut eingefettet sind, bringt man 
in den Entwicklungskolben A ca. 1 g Zinkstaub, fiillt in die Niveauflasche destilliertes 
Wasser, bringt Hahn C in Stellung 7 und fiillt durch 
Heben der Niveauflasche und Offnen des Quetsch- 
hahns den Entwicklungskolben vollkommen mit 
Wasser an. Ist alle Luft verdringt, bringt man Hahn 
C in Stellung JZ, entfernt das Wasser aus der Niveau- 
flasche und fillt ca. 450 cem verdiinnte Schwefel- 
saure (1H,SO,:3H,0) hinein, verdringt aus dem 
Mebrohr durch Heben der Niveauflasche die Luft 
durch verdiinnte Schwefelsiure und schlie&t Hahn FL. 
Nachdem der Quetschhahn von dem Schlauch ent- 
fernt worden ist, bringt man Hahn C in Stellung J//. 


Abb. 135. Abb. 136. 
Apparat zur Wertbestimmung des Apparat von Morse und KeiBer. 
Zinkstaubs nach Franzen. 


Die schwerere Schwefelsdure sinkt zu Boden, mischt sich mit dem Wasser im Kolben 4, 
gelangt zum Zinkstaub und die Wasserstoffentwicklung beginnt. Ist aller Zinkstaub 
verschwunden, bringt man das Niveau in der Niveauflasche auf 
gleiche Héhe mit dem Niveau in dem Mefrohr und liest die Anzahl 
entwickelter Kubikzentimeter Wasserstoff ab. Das abgelesene Gas- 
volumen wird auf trockenes Gas von 0° und 760 mm reduziert und 
dann mit Hilfe der Reaktionsgleichung der Prozentgehalt des Zink- 
staubs an metallischem Zink berechnet. 


Abb. 136 stellt einen von Morse und KeiBSer') 
angegebenen Apparat dar, der zum Messen der von 
einem Reduktionsmittel entwickelten Menge 
Wasserstoff dienen kann. Das Gasableitungsrohr ist bei 
B ausgezogen; unterhalb der Verengung ist ein Stopfen 
von Glaswolle eingefuhrt. 


Ausfiihrung. Nachdem man eine gewogene Menge Reduk- 
tionsmittel in den Kolben A gebracht hat, wird der ganze Apparat 
mit Wasser gefiillt. Man la8t dann den groBeren Teil des Wassers 
in D durch den Apparat flieBen und fiillt D mit verdiinnter Schwefel- 
saure (1:4). Es wird hierauf das Wasser in B durch Schwefelsaure ver- 
dringt. Die Einwirkung der Siure auf das Metall laBt sich durch Er- 
warmen oder durch Zusatz einer Spur Platinchloridlésung beférdern, 


De Koninck?) hat einen Apparat (Abb. 137) kon- 
struiert, der ahnlichen Zwecken dienen kann. 


rem : Abb. 137. 
1) Morse und Keifer, Am. 6, 349 (1885). Apparat von 
2) Koninck, Bull. del’ Assoc, belge des chim. 17, 112 (1903), leticoni nck: 
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Nachdem man das MeBrohr B bis zur Nullmarke (an dem Capillarrohr 
oberhalb der Erweiterung der Biirette) mit Wasser gefillt hat, laBt man aus 
dem Aufsatz des Zersetzungskolbens A die Saiure auf die abgewogene Menge 
Metall in A flieRen. D dient als Kihler fiir das Gas. 

A. Wohl hat die Bestimmung des Metallgehaltes im Zink- 
staub im ,,Gaskolben“ durch Druckmessung (vgl. 8. 186) durchgefihrt. 

Fiir die Messung des bei elektrolytischen Reduktionen verbrauchten 
Wasserstoffes hat Tafel’) einen Apparat angegeben. 


2. Quantitative Bestimmung der doppelten Bindung dureh Addition von 
Wasserstoff (Wasserstoffzahl). 


Bedford hat ein Verfahren ausgearbeitet, um die Menge Wasserstoff, 
die beim Uberleiten von unges&ttigten Verbindungen in Gas- oder Dampf- 
form zusammen mit Wasserstoff tiber fein verteiltes Nickel aufgenommen 
wird, quantitativ zu bestimmen. 

Die Beschreibung des Apparates und die Ausfiihrung der Messung 
findet sich in seiner Dissertation, Halle (1906), ferner bei H. Meyer, Ana- 
lyse usw., 3. Aufl., S. 966ff. 

Die Prozente Wasserstoff, die eine ungesattigte Verbindung aufnimmt, 
bezeichnet Bedford als ,,Wasserstoffzahl“, entsprechend der Jodzahl 
nach v. Hiibl. Wenn die Wasserstoffanlagerung auch viel giatter verlauft 
als die Jodaddition, so ist die Methode doch viel umstandlicher. 

Auch Fokin benutzt die ,,;Wasserstoffzahl zur Bestimmung 
des ungesaéttigten Charakters organischer Verbindungen, analog 
der Jodzahl nach v. Hiibl. 

Er versteht unter ,,Wasserstoffzahl‘‘ die Zahl der Kubikzentimeter . 
Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck, welche mit 1 g der betreffenden Sub- 
stanz in Reaktion treten. 

Nahere Angaben iiber die Ausfithrung der Bestimmung s. Fokin, 
Fr. 48, 337 (1909). 


3. Quantitative Bestimmung von Nitro-, Nitroso- und Isonitrosoverbindungen 
und von Doppelbindungen durch Messung des iiberschiissigen Wasserstoffes 
nach der Reduktion. 


Die Substanz wird mit Salzsfure und Zinn, dessen Reduktionswert 
vorher genau bestimmt ist, reduziert. Nimmt man einen UberschuB von 
Zinn, so entwickelt sich der Wasserstoff nach der Gleichung: 


Set 2 HCD SnCl i 


Die zur Reduktion verbvauchte Menge Wasserstoff ist gleich der Differenz 
des bei der Titerstellung und bei der Reduktion gemessenen Wasserstoffs. 
Zu diesen Versuchen dient nachstehender Apparat (Abb. 138). 
Ausfiihrung?). Die Substanz wird in dem Kélbchen mit ca. 20 cem 15—20 %iger 
Salzsdure, der zur leichteren Losung des Zinns 1 cem einer ganz verdiinnten Platin- 
chloridlésung (1 ccm 10%iger Lésung auf 100 ccm verdiinnt) beigefiigt ist, ibergossen. 


1) J. Tafel, B. 33, 2217 (1900). 


") Vgl. Hans Meyer, Analyse usw., 3. Aufl. S. 921; Schindler, Diss., Ziirich 
(1906), S.18; Gnehm, J. pr. [2], 76, 412 (1907). 
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Nachdem dann die Luft aus dem ganzen Apparat mittels reiner Kohlensiure ver- 
drangt ist, gibt man mit Hilfe einer Fallvorrichtung das Zinn, dessen Reduktionswert 
genau bestimmt worden ist, in das Gefi8. Der nicht verbrauchte Wasserstoff wird 
in einem Azotometer tiber 40°%iger Kalilauge aufgefangen. Zum SchluB leitet man 


festanliegenae 
HKautsaikschlauch 


\ 


ZU 
Azotometer 


Abb. 138. 
Apparat zur Messung von iiberschiissigem Wasserstoff nach der Reduktion. 


wieder Kohlensaéure ein, bis das Volumen des Wasserstoffs nicht mehr zunimmt. Die 
Dauer eines Versuchs betragt etwa 2 Stunden. 

Die Methode ist nur anwendbar, wenn die Substanz in der Salzsiure oder in 
Essigsaéure léslich ist. 


4. Quantitative Bestimmung des aktiven Sauerstoffes nach y. Baeyer und 
Villiger?). 

Zu dieser Bestimmung wurde das Volumen Wasserstoff gemessen, das 
eine abgewogene Menge Zink bei Gegenwart einer bestimmten Menge Peroxyd 
usw. entwickelt. 

Ausfiihrung. In ein Kélbchen von bekanntem Inhalt, das mit Tropftrichter 
und Gasleitungsrohr versehen ist, gibt man eine gewisse Menge reiner Zinkfeile, bringt 
das Kélbchen mit einem mit Wasser gefiillten MeSrohr in Verbindung, laBt Hisessig 
und darauf verdiinnte Salzsiure einflieBen und erwarmt so lange, bis das Zink voll- 
stindig gelést ist. SchlieBlich wird das im Kolben befindliche Gas durch Fillen mit 
Wasser iibergetrieben. Das abgelesene Gasvolumen weniger Kolbeninhalt ist dann 
gleich dem entwickelten Wasserstoff. 


5. Methode von Hell?) zur Bestimmung primdrer Alkohole. 
Siehe Hydroxylgruppe. 


6. Gasometrische Bestimmung von Formaldehyd. 
Formaldehyd liefert mit Alkali bei Gegenwart von Wasserstoffsuper- 
oxyd neben Kaliumformiat und Wasser reinen Wasserstoff nach der 


Gleichung: 2CH,O+2KOH = 2H-COOK + 2H,0 + H,. 


1) vy. Baeyer u. Villiger, B. 34, 740 (1901). 2) Hell, A. 223, 269 ff. (1884). 
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Frankforter und West!) bestimmen durch Messung des entwickelten 
Wasserstoffs die Menge von Formaldehyd. 

Diese Methode eignet sich gut fiir die Bestimmung des Formaldehyds 
in Gegenwart von Ameisensaure. : 

Ausfithrung. In das Seitenrohr einer Entwicklungsflasche (nach Scheibler- 
Finkener) bringt man 1 ccm Aldehyd, in die Flasche 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd. 
und 20 ccm n-Kalilauge. Die Flasche wird dann verschlossen und das Wasser im MeB- 
rohr (300 ccm) auf 0° gebracht. Wenn die Temperatur konstant geworden ist, 1laBt 
man das Gemisch aus Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge in kleinen Mengen zum 
Aldehyd flieBen. Wasserstoff wird rasch unter starker Warmeentwicklung in Freibeit 
gesetzt. Nach beendigter Reaktion kiihlt man das EntwicklungsgefaB auf Zimmer- 
temperatur ab und liest dann das Volumen ab, 


IV. Stickstoff. 


1. Quantitative Bestimmung der Carbonylgruppe. 


Die Methode beruht auf der Einwirkung von wuberschissi- 
gem Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und der quan- 
titativen Ermittlung des Uberschusses durch Oxydation der 
Base mit siedendheiBer Fehlingscher Loésung?). Wahrend Hydra- 
zone nicht angegriffen werden, macht die Fehlingsche Losung aus Hydrazin 
und auch aus etwa gebildeten Hydraziden quantitativ Stickstoff frei: 

C,H,NH - NH, +O. = C,H, + N, 4 H,0: 

Losungen. 1. Die Fehlingsche Lésung wird durch Mischen gleicher 
Volumina einer Kupfervitriollosung, die 70 g krystallisiertes Kupfersulfat 
im Liter enthalt, mit alkalischer Seignettesalzlosung (350 g Seignettesalz 
und 260 g Kaliumhydroxyd im 
Liter) hergestellt. 2. Hine 10% ige 
Loésung von essigsaurem Natrium. 
3. Eine 5° ige Lésung von salz- 
saurem Phenylhydrazin. 

Titerstellung der Phenyl- 
hydrazinl6sung. 200 ccm der 
Fehlingschen Lésung werden in 
einem 3/,—1 1 fassenden Kolben A 
(Abb. 139) zum Sieden erhitzt. 
Gleichzeitig leitet man aus dem 

Abb. 139. Kolben £B einen heftigen Dampf- 

Apparat von Strache. strom ein. Sobald dem Rohr R 

ein starker Dampfstrom entweicht, 

wird er unter Wasser in die Wanne W gebracht. Das Kochen wird so lange 

fortgesetzt, bis alle Luft aus dem Apparat durch Wasserdampf verdrangt ist. 

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und & nicht weiter als bis 

zum Rande in die Pfropfen eingesteckt sein; trotzdem ist es aber unméglich, 

die letzten Reste der Luft auszutreiben; der dadurch entstehende Fehler 
wird jedoch vermittelst der blinden Probe beseitigt. 


') Frankforter und West, Am. Soc. 27, 714; C. 1905, Die olGe 
*) Strache, M. 12, 624 (1891); M. 13, 299 (1892); Benedikt u. Strache, 
M. 14, 270 (1893); Kitt, Oh. -Z.0 22, 888 (1898). 
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Nach dem Aufsetzen des MeBrohres lift man die Phenylhydrazinlésung 
(10 cem der 5°,igen Lésung, die auf 100 ccm verdiinnt und mit der andert- 
halbfachen Menge Natriumacetat versetzt ist) durch den Tropftrichter 7, 
dessen Rohr vor der Zusammenstellung des Apparates mit Wasser gefiillt 
wurde, einflieBen. Das Trichterrohr ist am unteren Ende (s) ausgezogen und 
hakenformig gekriimmt, um das Aufsteigen von Gasblasen zu vermeiden. 
War die einflieSende Lésung kalt, so darf sie nicht zu rasch eingelassen werden, 
da sonst durch die plétzliche Abkiihlung das Sperrwasser zuriicksteigen kénnte. 
Der Trichter wird zweimal mit heiBem Wasser ausgespiilt. 

Die Ausscheidung des Kupferoxydes beginnt sofort unter Aufschiumen; 
das Durchleiten von Wasserdampf verhindert das listige StoBen. Bei geniigend 
heftigem Kochen erfolgt die Abspaltung und Verdrangung des Stickstoffs 


(bis auf die wiederum nicht zum Verschwinden zu bringenden kleinen Bliis- 


chen) so rasch, da die ganze Operation nur 2—3 Minuten beansprucht. 
Das MeBrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um es bequem aus der 
Wanne, deren Wasser sich durch den Dampf betrachtlich erhitzt hat, nehmen 
zu konnen, gibt man kaltes Wasser hinzu; die flache Tasse C nimmt das tiber- 
laufende warme Wasser auf. 

Ausfiihrung des Versuches. Die zu untersuchende Substanz (0,1—0,5 g) 
wird in einem MeBkolben von 100 ccm mit einer genau abgemessenen Menge 
Hydrazinlésung in nicht zu groBem Uberschu8 und mit essigsaurem Natrium 
(die einundeinhalbfache Menge vom Phenylhydrazin) versetzt. Man _ ver- 
diinnt mit Wasser und erwarmt 1,—1!, Stunde auf dem Wasserbade. Nach 
dem Erkalten fiillt man bis zur Marke, schiittelt um und bringt 50 ccm der 
Lésung in den Trichter 7. Die Bestimmung wird dann wie bei der Titer- 
stellung des Hydrazins ausgefiihrt. ; 

Nach Beendigung einer jeden Bestimmung kann sofort mit der nachsten 
begonnen werden, ohne dal der Apparat auseinandergenommen werden muB, 
da 200 com Fehlingsche Lésung hinreichen, um drei bis vier Carbonyl- 
bestimmungen auszufthren. 

Um sicher zu sein, daB das Gasvolum mit Benzoldampf gesattigt ist, 
14Bt man mittels einer unten umgebogenen Pipette einige Tropfen Benzol 
in dem Me8rohr aufsteigen. 

Die Reduktion des Volums auf 0° und 760 mm Druck geschieht dann 
unter Beriicksichtigung der Tension des Benzoldampfes, welche die Tension 
des Wasserdampfes vermehrt, entsprechend folgender Tabelle: 


= Wp | Tension | Tension 
Temperatur Benzol + Wasser | Temperatur | Benzol + Wasser 
. I 
Ge | mm | Cc? mm i 
= = = =—— ——————— ——— 7 _ = Ss = — 
15 | 121 | 21 98,8 
16 | 76,8 yi: 103,9 
17 80,9 23 | 109,1 
18 85;2 24 | 114,3 
19 89.3 25 | 119,7 
20 93.7 | | 


Da das Benzol schon bei gewdhnlicher Temperatur eine sehr hohe 
Tension zeigt, halten Benedikt und Strache!) es fiir zweckmaBSiger, 
3 mo 


1) aa. O. 
Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 


3. Aufl. 15 
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das Benzol vor der Messung zu eliminieren. Das geschieht in folgen- 
der Weise: 

Man bringt in einen engen, ganz mit Wasser gefiillten Zylinder (Abb. 140), 

der nahezu die Héhe des MeBrohres hat, zunachst ein aus einem etwa 5 mm 

weiten Glasrohr gebogenes U-Rohr. Sein kiirzerer Schenkel ist zu einer 

Spitze ausgezogen, deren Miindung sich, wenn der Bug des 

U-Rohres auf dem Boden aufsteht, einige Zentimeter unter 

der Oberfliche des Wassers befindet. Der langere, oben offene 

Schenkel ragt etwa 40cm iber der Wasseroberflache hervor 

und ist mit einem Stiickchen dickwandigen Kautschukschlauch 

mit einem Hahntrichter verbunden. Das U-Rohbr wird durch 

einen Trichter mit Wasser gefiillt, die MeBrohre, die den zum 

Ablassen bestimmten Stickstoff enthalt, iber die Miindung des 

kiirzeren Schenkels geschoben und dann in das Wasser ein- 

gesenkt. Man 1laBt nun etwa 200 com Alkohol aus dem 

Trichter in das U-Rohr flieBen, wobei die Flissigkeit aus der 

san Spitze des kiirzeren Schenkels in kraftigem Strahl heraus- 

Apparat nach Spritzt, die Benzoldampfe aufnimmt und die tber dem Wasser 

Benedikt und stehende Benzolschicht aus dem MeBrohr verdrangt: dann 

ee wascht man in gleicher Weise mit mindestens 400 ccm Wasser 

und hebt das MeBrohr aus dem engen Zylinder in einen weiteren, ebenfalls 
mit Wasser gefiillten, in dem dann die Ablesung erfolgt. 

Aus dem reduzierten Volumen V, berechnet sich der Gehalt an Car- 


bonylsauerstoff nach der Gleichung: 
16 100, 


O = (g-V —2V,) - 0,0012562 -——- --— » 
(g one & 1S O20 eee 
O,0718 
O = (g-V —3V,):-—— &%, 
Ss 
wenn g das Gewicht des Hydrazinsalzes, 
V das Volumen des von 1 g dieses Salzes entwickelten Stickstoffes 
(theoretisch 154,63 cem) und 
s das Gewicht der Substanz bedeutet. 
E Wenn das entstandene Hydrazin in Wasser oder verdiinntem Alkohol 
unloslich ist, arbeitet man in alkoholischer Losung; noch besser eignet sich 


Abb, 141. ; 
Apparat von Kaufler und Smith. 
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reiner, frisch ausgekochter Amylalkohol. Der mit ubergehende Amylalkohol 
ist dann nattirlich, wie oben angegeben, mit Athylalkohol und Wasser zu 
entfernen. 

Riegler') nimmt die Oxydation mit einer alkalischen Kupferlosung 
(ein Gemisch gleicher Teile 15° iger Kupfersulfatlésung und 15°iger Natron- 
lauge) anstatt einer heiBen Fehlingschen Lésung bei Zimmertemperatur 
vor. Den Stickstoff mi®t er im Knoop-Wagnerschen Azotometer. 

Modifikation der Methode von Strache durch Kaufler und 
Smith*). (Abb.141.) Unter vélliger Wahrung des Prinzips des Strache- 
schen Verfahrens sind Abinderungen in bezug auf das Aufsaugen und die 
Messung des Stickstoffes vorgenommen. 

Zum Ubertreiben des Stickstoffes wird an Stelle von Dampf ein Kohlen- 
dioxydstrom benutzt. Das Zuleitungsrohr der Kohlensdure reicht im Koch- 
kolben nicht bis in die Fliissigkeit hinein; die siedende Fehlingsche Losung 
wird durch eine Paraffindlschicht von dem Kohlendioxyd getrennt. Das 
gebildete Benzol la8t man durch Salpeterschwefelsdure absorbieren, so daB 
die Beriicksichtigung seiner Dampfspannung unnotig wird. Der Stickstoff 
wird in einem gewohnlichen Schiffschen Azotometer aufgefangen. 


Ausfiihrung der Bestimmung. Nachdem man die Fehlingsche Lésung 
in 6 zum Sieden erhitzt und die Luft durch Kohlensaure verdrangt hat, wird 
zunachst ein blinder Versuch mit 5°,iger Phenylhydrazinl6sung gemacht. 
Hierzu verdiinnt man die Mischung von 10 ccm genau abgemessener Pheny]l- 
hydrazinlésung und 15 ccm Natriumacetatloésung auf 100 ccm und pipettiert 
davon 50 cem in den Hahntrichter C. 

Der RiuckfluBkiihler D soll verhindern, daB auBer Benzol keine Flissig- 
keit in den Absorptionsapparat # gelangt. In # wird alles Benzol durch ein 
Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure und konzentrierter Salpetersaure 
zuruckgehalten, in der folgenden Flasche der Stickstoff mit Wasser gewaschen. 

Beispiel fiir die Berechnung. 1 ccm Phenylhydrazinlésung entwickelte 12,08 ccm 
Stickstoff (0° und 760 mm). 0.2686 g¢ Substanz (Oxybenzaldehyd) wurden mit 10 ccm 
Phenylhydrazinlésung und 15 ccm Natriumacetatlésung 15 Mi- 
nuten im Wasserbade erwarmt und auf 100 ccm aufgefiillt. 50 ccm ptr 
der Mischung, entsprechend 0,1343 g Substanz, entwickelten 
39,46 ccm Stickstoff (0°, 760 mm). Demnach verbraucht: (5 « 12,08) 

— 39,46 = 20,94 cem Stickstoff. 1ecm N, entspricht 0.01252 ¢ CO, 
folglich ea B 
0,02622 - 100 | 

0.1343 e 


CO 


Fir die Analyse stark verdiinnter Acetonlo- 
sungen hat Strache*) noch eine besondere Vorschrift 
gegeben‘). Er treibt aus einer groBeren Menge der Losung 
das Aceton durch Kochen unter gleichzeitigem Durch- 
saugen eines Luftstromes aus und fangt es in der Losung 
von essigsaurem Natrium und salzsaurem Phenylhydrazin, Abb. 142. f 
die sich in einem Absorptionsrohr befinden (s. vorstehende eae pene 


Abb. 142), auf. A enthalt die zu priifende Lésung, B die nach Strache. 


A 


1) Riegler, Fr. 40, 94 (1901). 2) Smith, Ch. N. 93, 83 (1906). 
8) Strache, M. 13, 315 (1892). . 
4) (ber eine einfache Methode zur Bestimmung des Acetons im Harn vgl. 
Riegler, Fr. 40, 94 (1901). 
13* 
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Phenylhydrazinlésung. Kihlung ist hierbei nicht notwendig. 5 ccm einer 
Lésung, die 0,0096 g Aceton enthielt, auf 21 mit Wasser verdiinnt und 
1, Stunde im Sieden erhalten, gaben hierbei schon alles Aceton ab. 

An Stelle von Phenylhydrazin la48t sich auch Hydrazin 
fiir die Bestimmung von Aldehyden, z. B. Formaldehyd, ver- 
wenden. 

Nach E. Riegler') oxydiert man das iiberschiissige Hydrazinsulfat 
mit Jodsiure, wobei das gebildete Hydrazon unzerlegt bleibt. Da aber auch 
Formalazin allmihlich angegriffen wird, arbeitet man besser in alkalischer 
Liésung, in welcher Formalazin sehr bestaéndig ist. Es wird Stickstoff frei 
nach der Gleichung: 
3.N.H,-H,SO, + 2KI0O, + 6KOH = 3N, + 2KI + 3K,80,4 12H,0: 

Noch einfacher wird das Verfahren, wenn man die von Rimini’) be- 
schriebene Reaktion anwendet, bei der an Stelle von Jodsiure mit Queck- 
silberchlorid in alkalischer Lésung der Stickstoff entwickelt wird: 


NH, - 80,H, + 6KOH + 2HeCl, = K,SO, + 4KCl + 2Hg + N, + 6H,0. 


Ausfiihrung’). Man bestimmt zunachst mit dem Lungeschen Nitrometer die 
Menge Stickstoff, die durch Hinwirkung von Quecksilberchlorid und Kalilauge aus 
20 ccm einer etwa 1,1%igen Hydrazinsulfatl6sung entwickelt wird. Alsdann mischt 
man dieselbe Menge Hydrazinlésung mit 5 ccm einer ebenfalls etwa 1,1° igen Form- 
aldehydlosung und bestimmt nun das tiberschiissige Hydrazin. 


Die gasvolumetrische Methode von Orloff*) griindet sich dar- 
auf, daB in einer alkalischen Kaliumquecksilberjodidlésung bei Gegenwart 
von Formaldehyd und Hydrazinsulfat zunaichst die Reduktion des Queck- 
silberjodids zu Quecksilber erfolgt und erst, nachdem der Formaldehyd voll- 
stiindig verbraucht ist, die Zersetzung des Quecksilberjodids durch das 
Hydrazin eintritt nach der Gleichung: 


2 tel, => NVA 4 NaOH Ye 2 Ho No 4 Nal HO: 


Ausfiihrung. Man gibt in das Reaktionsrohr des Azotometers 10 ccm Kalium- 
quecksilberjodidlésung, 10 ccm Kalilauge und 0,5 ¢ pulverisiertes Hydrazinsulfat, das 
sich in einem Kautschukhiitchen oder Glaschen befindet. Man verbindet das Reaktions- 
rohr mit einer Glasbirette, stellt das Wasserniveau auf 0 ein, bringt durch Schiitteln das 
Hydrazinsulfat in die alkalische Quecksilberldsung und miBt nach Beendigung der 
Reaktion, die sofort beginnt, das Volumen des entwickelten Stickstoffs. 

Hinen zweiten Versuch fiithrt man in genau derselben Weise aus, nur mit dem 
Unterschiede, dafi man zu dem gleichen Volumen alkalischer Quecksilberlésung zu- 
nachst 5 cem der zu untersuchenden Formaldehydlésung und danach erst 0,5 ¢ Hydrazin- 
sulfat zugibt. Die Differenz der abgelesenen Stickstoffmengen entspricht dem durch 
Formaldehyd reduzierten Quecksilbersalz. 1 ccm Stickstoff zeigt 0,00269 g Form-, 
aldehyd an. Aceton und andere Ketone st6ren nicht, dagegen werden héhere Aldehyde 
mitbestimmt. 


2. Quantitative Bestimmung der Hydrazingruppe. 


: Ausftthrung wie bei der indirekten Bestimmung der Carbonylgruppe 
(S. 1929), 


) Riegler, Fr. 40, 92 (1901). 

o) E. Rimini, Rnd. [5], 12, II, 376 (1903); C. 7904, I, 213; G. 34, 1, 224 (1904) 
Fr. 47, 645 (1908). 3) Rimini und Jona, Fr. 52, 23 (1913). 

“) Vel. Orlodi- Bree, "Ole 1Ols). 
; °) Vel. ferner de Vries u. Hollemann, R. 10, 229 (1891); Petersen, Z. a. Ch. 
5, 2 (1894); de Vries, B. 7, 1521 (1894); 28, 2611 (1895). 
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Es 1a8t sich das Verfahren von Strache auch auf Siure- 
hydrazide ausdehnen. Bei schwer léslichen Hydraziden ersetzt man 
den Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens von unten eingestecktes 
Glaschen oder gebogenes Glasléffelchen, das die gewogene Substanz enthilt. 
Durch Eindriicken eines Glasstabes von oben kann es dann in die siedende 
Flussigkeit geworfen werden, wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt 
und. bald beendigt ist. 

Handelt es sich blo& um die Analyse von Siiurehydraziden, so kann 
man die Substanz auch durch mehrstiindiges Kochen mit konzentrierter 
Salzsaure verseifen, auf 100 cem verdiinnen, die eventuell ausgeschiedene 
Saure durch ein trockenes Filter abfiltrieren und 50 ccm’ des Filtrates in 
den Apparat bringen. Zur Unterscheidung der Saurehydrazide von den 
Hydrazonen ist dieses Verfahren jedoch nicht anwendbar, da diese ebenfalls 
durch Saure spaltbar sind. 

Bei unloslichen Substanzen verfahrt man nach Hans Meyer!) folgender- 
maBen: 

In einem Kolben von 1, 1 Inhalt wird eine Mischung von 100 ccm Feh- 
lingscher Losung und 150 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Um StoBen 
der Flissigkeit zu verhindern, gibt man noch einige Porzellanschrote in das 
SiedegefaB. 

Der Kolben ist durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen 
einerseits mit emem schrag gestellten Kihler luftdicht verbunden, wahrend 
die zweite Bohrung das feingepulverte Untersuchung;objekt in einem oben 
offenen Substanzréhrchen tragt. Uber dem Réhrchen steckt in der Bohrung 
ein Glasstab von gleicher Starke. 

Wenn sich im Kihlrohr ein konstanter Siedering gebildet hat, ver- 
bindet man das Kiihlerende mit einem vertikalstehenden, unten umgebogenen 
Glasrohr, dessen kurzer Schenkel unter Wasser mindet. 

Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird ein mit Wasser 
gefiilltes MeBrohr tbergestulpt. 

Nun driickt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, da das Sub- 
stanzréhrchen herunterfallt. Die Reaktion beginnt sofort und nach der 
Gleichung 

R-CONH-NHC,H; +0 = R-COOH+N,+ C,H, 


wird simtlicher Stickstoff ausgetrieben und verdriingt in der MeBrohre das 
gleiche Volumen Wasser. Nach kurzem Kochen ist die Bestimmung zu Ende. 
Gallinek und vy. Richter?) oxydieren Hydrazine mit Kupfersalzen 
in saurer Losung. 
Wie das Hydrazin kann man auch Semicarbazid*) und Semicar- 
bazone®), die durch verdiinnte kochende Salzsiure leicht hydrolysiert 
werden, mit Sublimatlésung und Kaliumhydroxyd zersetzen: 


H,N - CO-NH-NH,- HCl + H,O + 2 HCl = N,H,-2HCl+ NH,Cl+ CO, 
N,H,-2HC1+ 6KOH + 2HgCl, = 6KCl+ 2Hg +N, + 6H,0. 


1) Hans Meyer, M. 18, 404 (1897). 20 

2) Gallinek und Richter, B. 18, 3177 (1885). 

3) EH. Rimini, Rnd. [5], 12, II, 376 (1903); C. 1904, I, 213.— G. 34, I, 224 (1904). — 
Fr. 47, 645 (1908). 
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K. A. Hofmann und Kuspert?) oxydieren Hydroxylamin und 
Hydrazin durch verdiinnte schwefelsaure Vanadinlosung: 


1) 2NHOH +O “220N,42 3 H,0 
2) NiHy 4:0, =) -N, 2 Ee. 


Die Reaktion vollzieht sich bei gelndem Erwarmen (auf 60°) quantitativ. 
Titriert man die teilweise zu Vanadylsulfat reduzierte Losung mit Perman- 
ganat zuriick, so ergibt sich aus der Differenz des bei der Titration verbrauchten 
Sauerstoffes und des aus dem gefundenen Gasvolumen fiir Hydrazin oder 
Hydroxylamin berechneten der Wirkungswert fiir gleichzeitig vorhandene 
andere reduzierende Korper. 


3. Quantitative Bestimmung der Nitrosogruppe. 
Siehe Nitrosogruppe. 


4. Methode der quantitativen Bestimmung von Chinon- und Azogruppen 
mit Phenylhydrazinearbamat. 


Chinon- und Azogruppen werden mit dem Carbamat des 
Phenylhydrazins in Kohlensiureatmosphare bei bestimmten 
Temperaturen reduziert, der entbundene Stickstoff wird ge- 
messen?). 

Das als Reduktionsmittel dienende phenylcarbazinsaure Phenylhydrazin 
ist zwar an der Luft zersetzlich, halt sich aber wochenlang in gut verschlos- 
senem mit Kohlensaure gefiilltem GefiB, wenn man jedesmal nach dem 
Offnen der Flasche wieder die Luft verdrangt. Das Carbamat sintert und 

schmilzt bei ungefahr 78° 


unter Entwicklung von 
oe P Kohlensaure. Es ist schon 
i I bei Temperaturen weit 
= azotomerer wuiter dem Schmelzpunkt 
a aes (z. B. 35—40°) anwend- 
bar, da es im Gemisch 
= 8B mit festen Stoffen redu- 
Up s zierend zu wirken ver- 
. mag. Vor dem Phenyl- 

er 


eats hydrazin, dessen Anwen- 

Apparat von Willstatter und Cramer. dung im Kohlensaure-» 

strom mit Schwierig- 

keiten verkniipft ist, hat die Kohlenséureverbindung den Vorzug, da die 

Reaktion im allgemeinen nicht zu friih und nicht zu heftig erfolgt. Nur bei 

Chinoiden, die zu leicht, niimlich schon beim Vermischen mit Carbamat, 

reagieren, wird mit Phenylhydrazin selbst reduziert. Man laBt es nach dem 

Fullen der Apparatur mit Kohlendioxyd durch einen in den Hahn von A 

(siehe Abb. 143) eingesetzten Tropftrichter zuflieBen, dessen Rohr vom Hahn 
abwarts mit Xylol gefiillt ist. 


(ors: ——— 


1) K. A. Hofmann und Kuspert, B. 37, 64 (1898). 
2) Willstatter und Cramer, B. 438, 2979 (1910), 
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Die Reduktion wird in einem 25 ccm-Glischen (A) mit gut aufgeschlif- 
fenem Hahn ausgefithrt. Man fiillt zuerst ca. 1 g Phenylhydrazincarbamat 
ein, darauf die gewogene Substanz, sodann wieder ca. 1 g Carbamat. Durch 
Bewegen des Glases wird die Substanz mit dem Reagens vermengt, endlich 
schittet man noch mehr Phenylhydrazinverbindung auf und stampft sie 
mit einem Glasstopfen ein wenig fester. Darauf verbindet man das Hahn- 
glaschen, dessen Schliff mit einer Spur Phenylhydrazin gedichtet werden 
kann, auf der einen Seite mit einem Kohlendioxydentwickler, auf der anderen 
mit dem Absorptionsgefal} B. Dieses ist einem der bei der Elementaranalyse 
gebrauchlichen Kaliapparate ahnlich, nur triigt es auf beiden Seiten Ansatz- 
rohrchen. Das an der Eintrittsstelle (J) ist mit wasserfreier Oxalsiure be- 
schickt, um Phenylhydrazindimpfe zu binden, das Roéhrchen am Ende (J/) 
wird locker mit einem Absorptionsmittel fiir saure Dampfe, z. B. mit einem 
Gemisch von Eisenoxyd und Glaswolle, getrankt. Der Absorptionsapparat 
selbst dient zum Zuriickhalten von Benzol; er enthalt konzentrierte Schwefel- 
saure mit einem Gehalt von 2,5 Vol.-Prozent Salpeterséiure. An diesen Apparat 
wird ein Azotometer angeschlossen. 

Man verdrangt in 3—4 Minutn die Luft aus dem Apparat, schlieBt den 
Quetschhahn 4 und fullt das Azotometer mit Lauge. Dann wird mit Hahn a 
die Kohlensaure abgestellt und 6 gedffnet. Durch Anheizen eines Paraffin- 
olbades bringt man das Hahnglas mit der Mischung auf die Reaktionstem- 
peratur und beobachtet den Gang der Gasblasen im Azotometer. Nach Be- 
endigung der Gasentwicklung wird bis zum Verschwinden der Blasen Kohlen- 
sdure eingeleitet. Hine Reduktion dauert nur wenige Minuten; die ganze 
Bestimmung erfordert 20—40 Minuten. Besonders gut sind die Reaktionen 
uber dem Schmelzpunkt des Carbamats zu verfolgen; das Kohlendioxyd 
aus der Verbindung drangt den Stickstoff bis ins Azotometer; in der Schmelze 
beobachtet man leicht die Gasentwicklung. 

Die Methode war in allen untersuchten Fallen bis 150—160° brauchbar, 
nur manchmal dariiber hinaus bis 180—200° (Azoanilin, Stilbenchinon). Im 
allgemeinen beginnt bei 160° in erheblichem Maf die Selbstzersetzung des 
Phenylhydrazins. Sie scheint in Ausnahmefallen, die noch bei hoheren Tem- 
peraturen scharfe Endwerte ergaben, katalytisch verlangsamt, in anderen 
Fallen aber katalytisch beschleunigt zu werden. Dies ist sehr deutlich der 
Fall beim Erhitzen von Phenylhydrazin mit Aminophenol auf 150°. Azo- 
phenol, das bei 150° Aminophenol bildet, kann daher nicht mit dieser Methode 
bestimmt werden. 

In kleinem und konstantem Mae scheint auch schon zwischen 100° 
und 150° Phenylhydrazin sich unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen; es 
wurde 0,6 cem Stickstoff gefunden. Fiir Versuche tiber 100° wird daher eine 
Korrektur eingefiihrt, indem man von dem abgelesenen Stickstoffvolumen 
0,6 ccm subtrahiert. 

Berechnung. Ein Molekiil verbrauchter Wasserstoff entspricht einem 
Molekiil frei gewordenen Stickstoffs. Hine chinoide Gruppe liefert 1 Molekiul, 
eine Azogruppe 2 Molekiile Stickstoff. Man gibt als Resultat den ge- 
fundenen Stickstoff in Gewichtsprozenten der angewandten Substanz 
(eee . 100) und bezeichnet ihn als ,,Stickstoffzahl". 

Substanz in g 
Die Methode ist hauptsachlich fiir die Bestimmung chinoider Gruppen 
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anwendbar, auBerdem fiir die Analyse mancher Azoverbindungen. Hine be- 
sonders niitzliche Anwendung findet sie zur Beobachtung stufenweiser Re- 
duktion. Manche Chinone geben mit Phenylhydrazin in einer ersten Phase 
Chinhydrone, gewisse stickstoffhaltige chinoide Verbindungen liefern zuerst 
Azokérper, andere Hydrazoverbindungen, dann deren Spaltungsprodukte. 
In mehrfach chinoiden Verbindungen lat sich ein chinoider Kern nach dem 
anderen quantitativ bestimmen. 


5. Quantitative Bestimmung der Nitrogruppe. 
Siehe Nitrogruppe, Band IV. 


6. Quantitative Bestimmung der Aminogruppe. 
Siehe Aminogruppe, Band IV. 


7. Quantitative Bestimmung von Diazoverbindungen. 
Siehe auch Diazogruppe, Band IY. 


Troger und Ewers?) kochen bestaindige Diazosalze mit Nitrobenzol 
und messen den entwickelten Stickstoff. 

Schmidt?) empfiehlt fiir sehr bestandige Diazoverbindungen folgendes 
Verfahren : 

Ein kleines Kolbchen wird mit einem Gemisch der abgewogenen Sub- 
stanz und groben Glasperlen beschickt und nach der Verdrangung der Luft 
durch Kohlensaéure in einem Olbad langsam auf 150—160° erwarmt. Die 
Substanz zersetzt sich ganz 
langsam und regelmaBig, ohne 
zu verpuffen. Nach 10 Mi- 
nuten ist die Zersetzung be- 
endet. Der so erhaltene Stick- 
stoff ist jedoch noch nicht rein; 
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Abb. 144. Abb. 145. 
Apparat von Kiemence. Apparat nach Curtius. 


er mub von den ihn verunreinigenden Gasen durch eine Verbrennung nach 
der Methode von Dumas befreit werden. 

Den Diazostickstoff im O-Nitro-p-Diazoniumphenol hat Klemenc?) 
mit nebenstehendem Apparat (Abb. 144) bestimmt. 


) troger und Hiwers. J. pr. (21; 62, 372 (1900). 
“) Schmidt, B. 39, 614 (1906). 8) Klemenc, B. 47, 1414 (1914). 
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Der Apparat besteht aus einem Rundkolben mit einem seitlichen Ansatz 
zur Aufnahme des abgewogenen Diazoniumphenols, einem Tropftrichter und 
einem capillaren Gasentbindungsrohr, das mit dem unteren Teil des T- 
Stiickes in ein Glischen, das mit Quecksilber gefiillt ist, eintaucht; der obere 
Teil ragt unter das Eudiometerrohr und tragt einen Stopfen, 
an den letzteres angesetzt wird. Zur Kiihlung muB bestindig 
kaltes Wasser in die Wanne einflieBen. } Jao If 

In den Rundkolben werden etwa 150 cem Wasser ge- 
geben; man setzt den oberen Stopfen mit dem Tropftrichter, 
dessen Stiel ganz mit Wasser gefiillt ist, und der Gasentbin- 
dungsrohre auf. In den seitlichen Ansatz wird das Glaschen 


ae 
a > 

Mm Pm 
wm, 


mit dem abgewogenen Diazoniumphenol in der aus der Ab- I 
bildung zu ersehenden Weise eingefiihrt. 4: 

Nun wird das Wasser im Kolben zum Sieden erhitzt, bis HBG 
die ganze Luft aus dem Apparat vertrieben ist, was man mit HOE 
einem Probierréhrchen leicht entscheiden kann. Ist dies der a 


Fall, wird das Glaschen mit der Substanz durch Wegdrehen 
des Kupferdrahtes in das siedende Wasser fallen gelassen. Es 


beginnt sofort eine kleine Stickstoffentwicklung. Man 1laBt 4 tee 
dann durch den Tropftrichter tropfenweise 10°,ige Kalilauge 4 
zutlieBen. Gleich beim Einfallen der ersten Tropfen Lauge ATE 
zersetzt sich das Diazoniumsalz fast momentan; nach we- Me 


nigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet. Es wird bis 
auf etwa 2°, der ganze Diazostickstoff mit Kalilauge in Frei- 


heit gesetzt. tt] zi 
Diazoderivate der Fettreihe. Bei den alipha- Fie 
tischen Diazosaureestern lassen sich die oben be- A 
schriebenen Methoden nicht anwenden. Curtius!) hat HI | 
den Diazostickstoff in nebenstehendem Apparat (Abb. 145) WY 
bestimmt. Man vergleiche Diazogruppe. e+ 
In den mit Wasser gefiillten geraumigen Zylinder A ist 
ein U-formig gebogenes, diinnes Capillarrohr a in der Weise 
eingesenkt, das es das Niveau der Fliissigkeit ein Stuck tber- 
ragt. Uber den einen Schenkel wird das Mefirohr F gestiilpt, Hl 
wihrend der andere mit einem kleinen, vertikal stehenden, | ae | 


Kiihler B verbunden ist, an dessen unteres Ende ein sehr klei- 
nes Kélbchenc mit einem Gummistopfen, durch den ein 16ffel- 
formig gebogener Platindraht luftdicht gefiihrt ist, angeschlossen 
werden kann. Dieses Koélbchen wird etwa zur Halfte mit 
ausgekochter, sehr verdiinnter Schwefelsdure gefiillt, die abge- 
wogene Substanz (ca. 0,2 g) in dem kleinen Flaschchen ¢ mit Pera. 
GlaskugelverschluB auf das léffelformige Hnde des Platin- Sauna 
drahtes gebracht und das Kélbchen hierauf durch den Gummi- 

stopfen mit dem Kiihler luftdicht verbunden. Sobald das Luftvolumen in 
dem MeBrohr keine Veriinderung mehr erleidet, was man in sehr empfind- 
licher Weise durch den Stillstand eines in der Capillarréhre befindlichen 
kleinen Wassertropfens beobachten kann, liest man das Anfangsvolumen 


Abb, 146, 


t) Curtius, J. pr. [2], 28, 417 (1888). 
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und die Temperatur ab, schleudert das Eimerchen mit der Substanz durch 
Schiitteln des Platindrahtes in die Fliissigkeit hinein und erhitzt die letztere 
allmihlich zum Sieden. Nach wenigen Minuten ist die Zersetzung zu Ende. 
Man liest das vergréBerte Volumen unter annahernd denselben Druck- und 
Temperaturverhaltnissen ab. ; 

FE. Miller!) hat den Apparat von Curtius abgeindert (Abb. 146). 

Man bringt das kleine Glaschen a 
mit der abgewogenen Menge Substanz in 
das Kélbchen b, in dem sich etwas Schwe- 
felsaure befindet. Auf das Kolbchen setzt 
man das Rohr e und stiilpt dartiber das 
MeBrohr f. Kélbchen und MeBrohr werden 
dann durch die KitihlgefaBe g und fh aut 
gleiche, konstante Temperatur gebracht. 
Nachdem man an f das Volumen vy, ab- 


(ears 
gelesen, hebt man das Kolbchen aus g ¢ | 
heraus und bringt die Substanz mit der [| ' 

Schwefelséure in Be- 4 F 
rihrung; der Diazo- j Bik 
ester wird unter Auf- a eerie 
brausen zersetzt. Um li 
allen Stickstoff auszu- : 
treiben, wird 6 am A : j 
Schluf8 des Versuches HA 
erwarmt, wobei das i i 
MeBrohr gehoben wer- 3 i 
den muB, damit in ) | } 
nicht ein zu groBer | 
ete Druck entsteht. Man i 
Re pectana OTe, bringt schlieBlich 0 } ; 
wieder auf die An- | j 
fangstemperatur und lest das Volu- | | i 
men v, ab. Die Differenz v, — v, ent- | : 
spricht dem Volumen des entwickelten | Z 
Stickstoffes. 
Diese Methode pflegt etwa 1—114°,, \ 


zu niedrige Werte zu liefern. 

Kine andere Versuchsanordnung fiir 
die volumetrische Bestimmung der ali- 
phatischen Diazogruppe ist schlieBlich 
von Oppé”) angegeben worden. Die 
Bestimmung ist darauf gegriindet, dab 
die Diazoverbindung in Berthrung mit 4 Bee : ' 

i A pparat von Frerichs und Mannheim. 
Phenol glatt allen Stickstoff abspaltet. 


. Man wagt die Substanz in ein etwa 50 cem fassendes Destillierkélbchen 
ein, dessen Ansatzrohr dann durch einen doppelt durchbohrten Stopfen in 
die obere Offnung eines Schiffschen Eudiometers eingefiihrt wird (Abb. 147) 


1) E. Miiller, Diss., Heidelberg (1904), S. 48. *) Oppé, B. 46, 1098 (1913). 
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Die andere Bohrung dieses Stopfens gibt einem Glasréhrchen mit aufgesetztem 
Gummischlauch und Quetschhahn Durchgang, der zur Einstellung des Atmo- 
spharendrucks nétig ist. In das Zersetzungsgefis ist durch den Stopfen 
ein beiderseitig piieies Glasrohr von etwa 5 mm lichter Weite eingefiigt. 
In sein unteres Ende wird ein Pfropf von Phenol eingeschmolzen, darauf 
ein Glasstabchen gebracht und iiber das obere Ende ein Stiick geniigend 
weiten Gummischlauches mit Quetschhahn gezogen. 

Zu Beginn der Analyse li Bt man die Sperrfltissigkeit (Wasser) im Eudio- 
meter unter Atmospharendruck bis an den Nullpunkt der Teilung treten, 
schlieBt dann die Quetschhaihne und driickt mittels des Stabes den Phenol- 
ptfropf in das Zersetzungsgefai®. Die durch die Reaktion bewirkte Temperatur- 
steigerung gleicht sich in dem kleinen Gefaf sehr schnell aus. 

Gemessen wird die Zunahme des Gasvolumens, die dem entwickelten 
Stickstoff entspricht. 

3. Diazoamidoverbindungen s. Diazogruppe. 


S. Bestimmung von Harnstoff. 


Durch Einwirkung von Natriumhypobromit auf Harnstoff wird der 

Stickstoff frei: 
CO(NH,), + 3NaOBr = CO, + 2H,0 + 3 NaBr + N,. 

Die Umsetzung verlauft jedoch nicht vollstandig. Zur Messung des Stick- 
stoffs kann das Nitrometer von Lunge (s. 8S. 181) dienen+), fiir die Be- 
stimmung des Harnstoffs im Harn hat man eine ganze Reihe von Apparaten 
konstruiert. Eine sehr einfache Vorrichtung geben Frerichs und Mann- 
heim?) an (Abb. 148). 

Uber die Ausfiihrung einer Bestimmung vel. die Originalliteratur. Vel. 
die Harnstoffbestimmung nach Jolles am SchluB des Kapitels 8. 210. 


V. Stickoxyd. 


1. Bestimmung des Stickstoffgehaltes in organischen Salpetersdureestern. 


Aus Salpetersaure oder Nitraten wird durch Quecksilber und tiber- 
schissige Schwefelsiure der Stickstoff als Stickoxyd frei: 


2HNO, + 3H,SO,+6Hg = 2NO+ 3Hg,S80, + 4H,0 
2KNO, + 4H,SO,+6Hg = 2NO+K,S0, + 3Hg,SO, + 4H,0. 


Ebenso kann man in organischen Salpetersiiureestern (Nitroglycerin, Nitro- 
cellulose) den Stickstoffgehalt ermitteln. 

Man nimmt die Bestimmung in einem Lungeschen Nitrometer oder 
Gasvolumeter (s. S. 181) vor. Uber einen Manonitrometer vgl. Planchon, 
C. 1916, 1, 725. Uber die Ausfiithrung dieser mehr technischen Methode nel 
Hempel, Gasanalyt. Methoden, 4. Aufl., 8. 348ff.; Classen, Analyt. Chemie 
(1903), II, S. 517ff.; Neumann, Gasvolumetrie (1901) S. 150ff.; Lunge- 

1) Vgl. Renaud, Vereinfachung in der Technik gasometrischer Bestimmungen, 
J. phrm. [7], 18, 104; C. 1919, IT, 648. , 

2) Frerichs und Mannheim, Ar. 256, 112 ff. (1918). 
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Berl, Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., IIT, 8. 120ff.; ChioZ 242 “290672 
441 (1918). 


2. Bestimmung von Athylnitrat. 


Frerichs und Mannheim!) benutzen dazu den fiir die Harnstoff- 
bestimmung (8. 203) angegebenen Apparat, nur mit dem Unterschiede, dali 
auf die Biirette ein Tropftrichter gesetzt wird. Uber die Ausfiihrung vel. 
die Originalliteratur. 


VI. Methan. 


1. Quantitative Bestimmung des ,,aktiven‘‘ Wasserstoffs in Hydroxyl-, Sulf- 
hydryl-, Imido- und Amidogruppen. 


Tschugaeff?) hat zuerst Magnesiummethyljodid zum quanti- 
tativen Nachweis von Hydroxylgruppen benutzt. Nach der Glei- 
chung: 

CH,-MgI+ R-OH = ROMgI + CH 


macht der Hydroxylwasserstoff Methan frei. Auf Veranlassung 
von Tschugaeff hat Zerewitinoff*) darauf eine quantitative Methode 
zur Bestimmung von Hydroxylgruppen in organischen Verbindungen 
gegtundet. Bei der weiteren Verallgemeinerung dieser ,,magnesium-organi- 
schen‘* Methode konnte Zerewitinoff dann zeigen, daB sie fir Zwecke 
der quantitativen Bestimmung des ,,aktiven’ Wasserstoffs, 
auBer in Hydroxylgruppen auch in den Sulfhydryl-, Imid- und 
Amidogruppen der mannigfaltigsten organischen Verbindungen 
mit Vorteil benutzt werden kann. N&heres s. Hydroxylgruppe. Uber 
die quantitative Bestimmung der Oxyfettsiuren in Fetten vgl. Zerewitinoff. 
Fr. 52, 729 (1913). Zum Abwagen der Fettsauren dient der dort (S. 734) 
abgebildete Apparat. 


2. Die Umsetzung einiger Verbindungsklassen mit Zinkalkylen kann man zu- 
weilen quantitativ verfolgen durch Messung yon entstehendem Kohlenwasser- 


stoff. 
Beispiel: Saureanhydride reagieren mit Zinkathyl nach der Gleichung: 
ZnC,H, 
R em CO Z C,H 5 { 
g ae BIN SSNaH 
it COv SCOH 


R-CO 


Auf Zusatz von Wasser zerfallt das Additionsprodukt und das Athan kann 
aufgefangeh werden: 


/9 - EnC,H; i 
— C\c Hn, + H50 = /R° COGH, -R=CO07n0H 36H 
y® 


‘) Frerichs und Mannheim, Ar. 256, 112 (1918). 
*) Tschugaeff, Ch. Z. 26, 1043 (1902). 
%) Zerewitinoff, B. 40, 2023 (1907); 41, 2 3 (1908); 43, 3590 (1910); 47, 1659 
(1914); Windaus, B. 41, 618 (1908). ) 
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Vgl. ferner Jones und Werner, Kohlenwasserstoffbasen und eine 
- r : : 
Untersuchung iiber organische Derivate von Quecksilber und Blei. Journ. 
of Am. Chem. Soc. 40, 1257—1275 (1918):.C. 1919, I, 227 


held dy 


VII. Acetylen. 


Die Wertbestimmung von Calciumearbid kann man durch Zersetzung 
mit Wasser, das vorher mit Acetylen gesittigt ist, und Messen des entwickelten 
Acetylens vornehmen. 

Einen Beitrag zur Trennung von Acetylen, Athylen und Benzol 
haben W. D. Treadwell und Tauber!) geliefert, 

Zur Absorption von Acetylen wird eine Liésung von 20 g Quecksilber- 
eyanid in 100 cem 2n-Natronlauge verwandt. Das Acetylen setzt sich mit 
dem Quecksilbercyanid um unter Bildung eines weiBen, flockigen Nieder- 
schlages von der Zusammensetzung C,H¢g: 


C,H, + Hg(CN), +2NaO0OH = C,He + 2NaCN + 24,0. 


Die Absorption wird mit 5 ccm dieser Lésung durch 1—2 Minuten langes 
Schutteln in einer Buntebiirette ausgefiihrt. 

Zur Absorption von Athylen neben Benzoldampf wird eine Lésung 
von 20 g Quecksilbernitrat in 100 ccm 2n-Salpetersiure angegeben. Durch 
gleichzeitige Sattigung dieser Losung mit Natriumnitrat konnte diese hin- 
reichend indifferent gegen Benzoldampfe gemacht werden. Die Mercuri- 
salzlésung war imstande, das siebenfache Volumen Athylen aufzunehmen. 
Die Absorption wird mit 5—10 ccm dieser Losung durch 2—3 Minuten langes 
Schiitteln ausgefiihrt (Propylen verhalt sich ahnlich wie Athylen). 

Die Absorption des zuriickbleibenden Benzoldampfes fiihrt man hierauf 
in bekannter Weise mit Oleum aus. 


VIII. Kohlenoxyd. 


1. Oxysauren, vor allem die tertiiren, spalten beim trockenen Erhitzen 
und besonders bei der Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure Kohlen- 
oxyd neben etwas Kohlendioxyd ab?)*). Man sammelt das Gas, indem man 
es etwa mit Hilfe einer Sprengelschen Quecksilberpumpe absaugt und be- 
stimmt dann nacheinander das Kohlendioxyd und das Kohlenoxyd durch 
Absorption mit Kalilauge und Kupferchloriirlésung. Uber die gasometrische 
Bestimmung der Ameisensdure und ihrer Salze, die durch starke Schwefel- 
siure quantitativ in Wasser und Kohlenoxyd zerlegt werden, vgl. Wegener, 
Fr. 42, 427ff. (1903). 

Bistrzycki und y. Simiradzki*), welche die Kohlenoxydabspaltung 

1) W. D. Treadwell und Tauber, H. c. A. 2, 601 (1919). 

2) Bistrzycki und v. Simiradzki, B. 31, 51 ff.; Lit. s. ferner H. Meyer, 
Analyse usw., 3. Aufl., S. 589. 

3) Uber die Kohlenoxydspaltung von Oxalessigester und seinen Homologen s. 
Wislicenus, B. 27, 792, 1091 (1894); 28, 811 (1895); 31, 194 (1898). 

ANT A a. ©. 
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aus Oxysiiuren systematisch erforscht haben, benutzen nebenstehenden 
Apparat!) (Abb. 149). 

Die Substanz (0,2—0,3 g) wird im Zersetzungskdlbchen c, aus dem die 
Luft durch Kohlendioxyd (aus Natriumbicarbonat entwickelt) verdrangt ist, 
mit 30—40 ccm reiner 94°%iger Schwefelsiure langsam erwirmt. Die Gase 
werden in } durch kaltgehaltene Natriumbicarbonatlosung gewaschen und 
dann im Schiffschen Azotometer tiber Kalilauge aufgefangen. Wenn das 
Kohlenoxydvolumen konstant geworden ist, erhitzt man noch 10—20° hoher, 
um sicher zu sein, daB keine weitere Gasentwicklung stattfindet. Selten ist 
es notwendig, iiber 160° zu erhitzen. Bei hoherer Temperatur kann das Kohlen- 
oxyd reduzierend auf die Schwefelsaure wirken. 
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Abb, 149. 
Apparat von Bistrzycki und v. Simiradz ki. 


2. H. Krause?) bestimmt Oxalsiure aus der Menge Kohlen- 
oxyd, die sie mit Essigsiureanhydrid entwickelt: 


"OOH. O, oe COME COs eo sFEG: 


Die Zersetzung der Oxalséure durch das Anhydrid (auf 1 Teil Oxal- 
saure werden etwa 20 Teile Anhydrid angewandt) ist schon bei wenig iiber 
Zimmertemperatur merkbar, bei etwa 50° schon ziemlich lebhaft und_ bei 
100° sturmisch ; setzt man nach Beendigung der sichtbaren Gasentwicklung 

das Erhitzen im kochenden Wasserbad noch wenige Minuten fort, so ist die 
Oxalsiure durch das Anhydrid véllig zerstért. Won Wichtigkeit ist die Tat- 
sache, dab bei Temperaturen bis 100° nur Oxalsiiure und, jedoch viel lang- 
samer, noch Ameisensiure, aber weder Milchsiure, noch Malonsiure, Bern- 


t) v. Simiradzki, Diss., Freiburg (Schwei 3, 8. 16 
adzki, ss., Fre g (Schweiz) 1908, S. 16: vel. aucl ans Meyer 
Analyse usw., 3. Aufl., S. 589. eee tae 
2) H. Krause, B. 52, 496, 12929 (1919); vgl. HB. Ott, B. 52, 752 (1919) 


be 
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steinséure, Apfelsiure, Weinsiure und Zitronensaiure mit Kssigsdureanhydrid 
Kohlenoxyd entwickeln. Die Bildung von Kohlenoxyd unter der Kinwirkung 
von reinem Essigséureanhydrid bei Temperaturen unter 100° kann geradezu 
als spezifische, auch fiir den qualitativen Nachweis verwertbare Reaktion 
auf Oxalsaure gelten, falls nicht zugleich Ameisensiiure vorhanden ist. 


Freie Oxalsfiure. Die Substanz, etwa soviel wie 0.1—0.3 g Oxalsaure entspricht, 
wird in einem etwas weiten Reagensglas abgewogen, das durch einen mit Zu- und Ab- 
leitungsrohr fiir Gas versehenen Gummistopfen verschlossen werden kann. Das Zu- 
leitungsrohr reicht ziemlich tief in das Reagensglas, das Ableitungsrohr endet unmittel- 
bar ber dem Stopfen, durch dessen dritte Bohrung das spitz ausgezogene AbfluBrohr 
eines kleinen Tropftrichters geht. Durch das Reagensglas wird luftfreie und getrocknete 
Kohlensaure geleitet:; das Gasableitungsrohr steht mit einem mit 50°%iger Kalilauge 
gefiillten Schiffschen Azotometer in Verbindung. Nachdem alle Luft verdrangt ist, 
wird der Kohlensaurestrom so weit gemaBigt, da etwa eine Blase in der Sekunde die 
Waschflasche durchstreicht. Dann laBt man 5 ccm Essigsiureanhydrid durch den 
Tropftrichter zu der Substanz zuflieBen. wobei das AbfluBrohr immer mit Anhydrid 
gefillt bleiben mu. Hierauf senkt man das Reagensglas in ein mit 50—60° warmem 
Wasser gefiilltes Becherglas und bringt das Wasser rasch zu gelindem Sieden. Nach 
etwa 5 Minuten ist die Kohlenoxydentwicklung beendet; man erwarmt aber noch 4 bis 
5 Minuten langer und verdrangt dann durch einen lebhafteren Kohlenséurestrom das 
Kohlenoxyd aus dem Reagensglas, was weitere 5 Minuten beansprucht: hierbei bleibt 
das Reagensglas auch im siedenden Wasser. 

Das angewandte Anhydrid mu im Kohlensaurestrom ausgekocht und unter 
einer Kohlenséureatmosphare aufbewahrt werden. Pulverige Substanzen bringt man 
durch Eintauchen des Reagensglases in ein auf 105° angewarmtes Bad (20°%ige Chlor- 
calciumlésung) eben zum Schmelzen, um die Luft vollstandig zu entfernen. In anderen 
Fallen erhalt man die Substanz durch Eindampfen mit Wasser annahernd luftfrei. 

Bei wasserléslichen Oxalaten lést man die Substanz in einem sicheren Uberschu8 
von etwa 15°¢iger Salzsiure und dampft in dem Reagensglas im kochenden Wasserbade 
unter haufigem Umschiitteln so weit ein. daB eine noch feuchte Krystallmasse als Ritick- 
stand bleibt. Da bei der Reaktion mit dem Anhydrid die unléslichen Chloride das Ent- 
weichen der Gasbldschen etwas verhindern, schiittelt man 6fter um. Die vollstandige 
Zersetzung dauert langer als bei der freien Oxalsaure. 

Die Zersetzung der unléslichen Oxalate gelingt leicht und rasch, wenn man schwefel- 
siurehaltiges Anhydrid (ein Gemisch von 4,5 cem Anhydrid und 0,5 ecm konz. Schwefel- 
siure) anwendet. Die Zersetzung des Calciumsalzes wird im kochenden Wasserbade 
in 15—20 Minuten bewirkt. — Das Gemisch von luftfreiem Anhydrid und Schwefel- 
sdiure gibt beim Erhitzen im Wasserbad schon fiir sich allein eine geringe Menge durch 
Kalilauge nicht absorbierbares Gas ab, welches bei mehreren Versuchen fast konstant 
zu 0.25—0.30 cem, entsprechend 1,0 mg Oxalséure, gefunden wurde. Dieser ,,Oxal- 
sdurewert’: des Gemisches muB daher durch einen blinden Versuch ermittelt werden 
und ist von der durch die Analyse gefundenen Menge Oxalsdure abzuziehen; er ist von 
der Dauer der Analyse unabhangig. 


IX. Kohlendioxyd. 


1. Um das bei der Abspaltung der Carboxylgruppe ent- 
stehende Kohlendioxyd zu bestimmen, leitet man es wie bei 
der Elementaranalyse durch einen Kaliapparat. 

Lefévre!) hat aus Glucuronsaure durch Erhitzen mit Salzsaure Kohlen- 
dioxyd abgespalten. 

Dazu wurde die Substanz im Kolben A (Abb. 150) mit Salzsaure unter 
RiickfluB erhitzt. Die zur Hialfte mit Wasser gefiillten Peligotrohren, die 


1) Lefévre, Diss., Gottingen (1907), S. 32. 
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sich an den Kiihler anschlieBen, sollen Spuren tibergegangener Salzsaure 
zuriickhalten. Auf die Peligotréhren folgen Chlorcalciumrohr und Kali- 
apparat. Durch den Aspirator wird Luft, die durch das AbsorptionsgefaB C 
von Kohlensaure befreit ist, durch die Fliissigkeit und die Absorptionsgefabe 
gesaugt. ; 

Soll Kohlendioxyd durch trockenes Erhitzen einer Saure abgespalten 
werden, so benutzt man als ZersetzungsgefaB A ein weites Reagensglas. 

Einen anderen Apparat geben Staudinger und Kon?) an. 

Die Substanz wird durch ein Einsatzrohr in das Reagensrohr gebracht, 
das durch den Dampf von siedendem Athylenbromid auf konstante Tem- 
peratur (131°) erhitzt wird. Das Kohlendioxyd wird, nachdem der Apparat 


Abb. 150. 
Apparat von Lefévre. 


schon in der Kalte mit Wasserstoff gefiillt ist, mit einem Wasserstoffstrom 
in die Absorptionsflasche tbergeftihrt. Die AbsorptionsgefaBe fiir das Kohlen+ 
dioxyd bestehen aus zwei hintereinander geschalteten Spiralwaschflaschen 
mit abgemessenen Mengen von "/,)-Barytwasser, von denen die erste — je 
nach der Reaktionsfahigkeit der reagierenden Verbindung — mit etwa 20 
bis 50 ccm, die zweite, die nur als Sicherheitsflasche dienen sollte, mit 10 
bis 20 ccm beschickt war. Die Menge der abgespaltenen Kohlensaiure wird 
durch Zuriicktitrieren mit "/,)-Bernsteinsiure bestimmt. 

Die zwei Ansitze am Apparat machen es méglich, durch einfaches 
Umstellen der Hahne die entwickelte Kohlensiiure abwechselnd in ver- 
schiedene GefiBe zu leiten. Die in der Waschflasche befindliche geringe 


*) Staudinger und Kon, A. 384, 80 (1911). 
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Kohlensdéuremenge wird durch einen seitlich eingeleiteten Wasserstoffstrom 
in die Absorptionsflasche iibergefiihrt. 


» ir 3 ° oe 
2. Indirekte Bestimmung organischer Siduren (Carbonatmethode). 


Die aus Bariumcarbonat freigemachte Kohlensiure wird 
in einem Absorptionsapparat aufgefangen!).’ 

Durch einen kleinen Tropftrichter li8t man in siedendem Wasser auf- 
geschwemmtes kohlensaures Barium zur schwach kochenden Losung der 
Substanz (0,5—1 g) im Kélbchen allmahlich zuflieBen. Das untere Ende 
des Tropftrichters und das Einleitungsrohr fiir kohlensiurefreie Luft sind 
unten ausgezogen und hakenférmig aufgebogen; sie tauchen in die Flissig- 
keit ein. Das Ableitungsrohr reicht bis knapp unter den Stopfen. Die ent- 
bundene Kohlensaéure wird durch einen langsamen Luftstrom durch zwei 


Abb. 151. 
Apparat von Daniel und Nierenstein. 


Chlorealciumréhren in einen gewogenen Absorptionsapparat tbergefuhrt. 
Man 148t erkalten, kocht nochmals auf und wagt das Absorptionsrohr nach 
dem Erkalten im Luftstrom. 


3. Quantitative Bestimmung yon Hydroxylgruppen durch Messung der bei 
der Verseifung yon Carbalkyloxyderivaten entwickelten Kohlensiure’). 


Die Verseifung, fiir die sich eine 50°%,ige Pyridinlosung am besten eignet, 
wird in obenstehendem Apparat (Abb. 151) ausgefuhrt. 

Das U-Rohr wird mit einem Gemisch von 2 Teilen Calciumchlorid und 
1 Teil Oxalsiure beschickt, um ev. tibergehende Pyridindampfe zurickzu- 
halten. 

Fir die Bestimmung lést man 0,3—0,5 g der Substanz in 20—30 ccm 
Alkohol und bringt das Olbad unter Einleiten von kohlensaurefreier 
Luft auf 115—120°. Hierauf laBt man unter Vorwarmen des Tropf- 


1) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, M. 8, 210 (1893); vgl. ferner Vohl, 
Beid, 1807 sit) ud ahn, B. 10, 2108 (1877). 
2) Daniel und Nierenstein, B. 44, 701 (1911). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 14 
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trichters mit der Hand in drei Portionen 50 ccm der Pyridinlosung 
hinzuflieBen und setzt das Erwiirmen (120° ist die Maximaltemperatur!) und 
Einleiten von Luft wihrend 34,—1 Stunde fort. Im ganzen dauert die Be- 
stimmung 114—2 Stunden. : 

Die Methode wird von den Verfassern besonders auf dem 
Gebiete der Gerbstoffchemie angewandt. 


4. Quantitative Bestimmung der Isonitrilgruppe?). 
Die Carbylamine werden durch Natriumhypobromit zersetzt 
im Sinne der Gleichungen: 
1) C,H;NC + BrONa + H,O = NaBr + CO, + C,H;NH,, 
2) 2C,H,NH, + 2BrONa = 2'NaBr + 2C,H,OH + N,, 
La8t man das Isonitril auf konz. Oxalséurel6sung einwirken, so entsteht ein 
Gemisch von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. 
Durch Auffangen und Wagen des Kohlendioxyds laBt sich in beiden 
Fallen das Carbylamin bestimmen. 


5. Quantitative Harnstoffbestimmung nach Jolles. 


Der Harnstoff wird mit Bromlauge behandelt, das thber- 
schissige Hypobromit zu Bromnatrium reduziert, die in der 
alkalischen Losung festgehaltene Kohlensaure (aus der Harn- 
stoffzersetzung) durch Salzsdure in Freiheit gesetzt, aufge- 
fangen und gewogen. 

Uber die Anordnung und Ausfiihrung des Versuches vgl. Jolles, Fr. 48, 
26 (1909). 

Die Ergebnisse mit fast reinen Harnstofflésungen sind sehr befriedigend. 

Die Kohlensaurebestimmung wird in solchen Fallen der Kjeldahl- 
bestimmung vorzuziehen sein, wo es sich um genaue Ermittlung des Harn- 
stoffgehaltes bei Gegenwart anderer stickstoffhaltiger Verbin- 
dungen handelt. 

Vgl. die Harnstoffbestimmung nach Frerichs und Mannheim, 8. 203 
dieses Kapitels. 


1) Guillemard, C. r. 143, 1158 (1906). 
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(Mit 7 Abbildungen.) 


Einleitung. 


Die in der MaBanalyse der analytischen Chemie tbliche Einteilung 
ist fur die mafSanalytischen Methoden der organischen Chemie nicht geeignet, 
da bei vielen K6rperklassen meist Methoden aus mehreren dieser Abschnitte 
der Titrieranalyse angewendet werden kénnen. Es ist daher eine Anordnung 
nach Verbindungsklassen zugrunde gelegt: 
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I. Kohlenwasserstoffe. 


Kohlenwasserstoffe, die mit tiberschtssiger Pikrinsaure 
unlésliche Molekularverbindungen liefern (z. B. Naphthalin, 
Acenaphthen, Chrysen), lassen sich acidimetrisch bestimmen, 
da die Pikrinsaiure sich scharf titrieren laBt (vgl. S. 224). 
Mafanalytische Bestimmung von Naphthalin'). Erhitzt man Naphthalin (in 
hermetisch?) verschlossenem Gefai8) mit Pikrinséurelésung, so schmilzt es, und bald 
beginnen sich sowohl in der wa8rigen Fliissigkeit, wie auch besonders in den Tropfen 
der geschmolzenen Substanz die intensiv gelben Nadeln der molekularen Pikrinsaure- 
verbindung abzuscheiden. Ist nach lingerer Zeit, bei mehr Substanz erst nach Stunden, 
das Naphthalin voéllig verschwunden, so erhitzt man zur Sicherheit noch etwa eine Stunde 
lang und 1laé8t dann unter mehrfachem Umschiitteln erkalten, wobei sich noch ein Teil 
des gelést gewesenen Pikrats in feinen Krystallflocken abscheidet. Nach mehrstiindigem 
Stehen in der Kalte bestimmt man dann die Pikrinsdéure im Filtrate. 
Dickinson-Gair*) l6st Naphthalin in Essigsaure, fallt mit tberschissiger 
Pikrinséure und bestimmt im Filtrat den Uberschu8 durch Titration mit Normallauge. 
Auch das Naphthalin im Steinkohlengas 1laB8t sich mit Pikrin- 
siure quantitativ bestimmen*). Nach Colman und Smith®) wird es als 
Pikrat ausgeschieden, gewaschen, in wenig Alkohol gelést und dann mit 
Titanchlorur titriert (s. 8. 249). Verwendet man als Absorptionsfliissig- 
keit eine Pikrinsaurelosung von bekanntem Gehalt, so kann man auch das 
Filtrat samt den Waschwassern titrieren. 

Das Benzol im Leuchtgas kann man durch Nitrieren®) in Dinitro- 
benzol tiberftithren und dieses durch Reduktion mit Zinnchloriir (vygl. S. 249) 
titrimetrisch’) bestimmen. 


II. Ungesdttigte Verbindungen. 
A. Doppelte Bindung. 


1. Anlagerung von Brom. 


In einigen Fallen kann man Olefinverbindungen mit einer Chloroform- 
losung von bestimmtem Gehalt an Brom titrieren. 


4 
5 


6 
7 


) 
) 
) 
) 
) 


1) F. W. Kuster, B, 27, 1103 (1894). 2) PW. Kiastrers B27, 11 N241 804): 
*) Dickinson-Gair, Vgl. Fr. 48, 496 (1909) 


W. P. Jorissen und J. Rotten, Ch. W. 6, 261; OC. TUTOODS Ms AMO 
Colman und Smith, J. Ind. 19, 128. 

Lunge und Harbeck, Z. a. Ch. 16, 26 (1898). 

Pfeiffer, Journ. f. Gasbel. 42, 697 (1899); Beckurts, Ma8analyse, 1913, 
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Mafanalytische Bestimmung von Nerol!). 1,54 ¢ Nerol (Mol.-Gew. 154) in 75 g 
Chloroform wurden tropfenweise mit einer S80 ¢ ate im Liter enthaltenden Chloro- 
formlosung unter Hiskiihlung versetzt, bis eine deutlich gelbe Harbe bestehen blieb. 
Fir das Neroltetrabromid berechnen sich 40 cem, verbraucht wurden 40,4 cem. 


Durch Brom in waBriger Lésung laBt sich nach de Jong?) die 
Zimtsaure bestimmen. 

Man lost die zu untersuchende Substanz, z. B. ein Gemisch von Zimt- 
saure und Benzoesiure in Natronlauge, fallt mit Salzsiiure wieder aus und 
laBt etwa ™/..-Bromwasser zuflieBen, bis die Lésung eine gelbe Farbung an- 
genommen hat und sich innerhalb 5 Minuten nicht mehr entfirbt. Man fiigt 
nunmehr Jodkalium hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod in bekannter 
Weise. 

Bei ungesattigten hydroaromatischen Verbindungen ist nach 
Klimont und Neumann’) die Addition von Brom quantitativ, 
wenn man eine Loésung von Kaliumbromid und -bromat (im Ver- 
haltnis: 5 KBr + KBrO,) bei Gegenwart von Schwefelsdure ein- 
wirken lat. Es entsteht freies Brom nach der Gleichung: 5 KBr + KBrO, 
+ 3H,SO =3K,8SO0 +3H,0+ 3Br,. Der Zusatz von Schwefelsaure 
verhindert die Bildung von Bromhydroxylverbindungen. 

Man lést einige Zehntelgramme des Terpens in Chloroform, versetzt mit einer 
gemessenen Menge der Bromid-Bromat-Lésung, fiigt Schwefelséure (1:2) hinzu und 


schittelt um. Nach Zusatz von Jodkalium im Uberschu8 wird das in Freiheit gesetzte 
Jod titriert. 


Bestimmung yon Kautschuk*). 2 ¢ Kautschuk lost man in der iiblichen Weise 
in 100 cem Chloroform. Von der Lésung werden 20 ccm in einen mit Glasstopfen ver- 
sehenen Kolben pipettiert. Nach Zusatz von 5g Bromkalium und 20 ccm verdiimnter 
Salzséure (1:10) werden 40 ccm Kaliumbromatlésung (2%) zugegeben. Die Addition 
von Brom ist in einer halben Stunde sicher beendet. Der Bromiiberschu8 wird nach 
Hinzufiigen eines Kérnchens Jodkalium mit Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Auf ein 
Molekiil Kautschuk (C,,H,,) werden hierbei rund 6 Atome Brom verbraucht gemaé8 
der Gleichung: 

Cee Obie — Opel bre 2. EET. 
Zur Erzielung einer gro8tmodglichen GleichmaBigkeit bei den Arbeiten nimmt Utz’) 
die Bromierung stets unter Verwendung einer Schiittelvorrichtung vor. 

Uber die Bromtitration von Enolen s. 8. 219. 

Bei sehr vielen ungesattigten Verbindungen verlauft die 
Anlagerung von Brom nicht quantitativ. Um die aufgenommene 
Menge Halogen zu bestimmen, eignet sich am besten die Me- 
thode von Me. Ilhiney®), da sie auBerdem gestattet, neben dem 
angelagerten Brom auch das peo cerite substituierte Brom 
zu ermitteln. 

Lésungen: "/,-Brom-Tetrachlorkohlenstofflésung, "/,)-Thiosulfatlosung, 
2°%ige Kaliumjodatlésung, 10°,ige Jodkaliumlosung. 

Ausfithrung. 0,25—1 g Substanz werden in einer Glasst6pselflasche von 500 ccm 
Inhalt in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff gelést oder suspendiert und 20 ccm der Brom- 


1) y. Soden u. Zeitschel, B. 36, 266 (1903); v. Soden u. Treff, oa iE EM ais 


(1906). 2) de Jong, KR. 30, 223; C. 1912, I, 162. 
3) Klimont und Neumann, Phrm. P. 44, 587 (1911). 
4) W. Vaubel, Gum. 26, 1879—80 (1911/12); Utz, Z. ang. 32, 235—36 (1919). 
DA de ©: 


6) Mc. Ilhiney, Am. Soc. 2/, 1087 (1899); H. Meyer, Analyse usw., 3. Aufl., S. 960. 
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lésung hinzugesetzt. Die verschlossene Flasche wird etwa 18 Stunden im Dunkeln 
aufbewahrt. Durch Eintauchen in eine Kaltemischung erzeugt man dann ein partielles 
Vakuum, so da beim Offnen des in den Stopfen eingeschmolzenen Geiflerhahns, 
dessen Ansatzrohr man in Wasser tauchen 148t, Wasser (etwa 25 ccm) in die Flasche 
eingesaugt wird und die Bromwasserstoffsaiure lost. Nach dem Umschiitteln werden 
20—30 ecm Jodkaliumliésung zugefiigt und das in Freiheit gesetzte Jod nach dem Ver- 
diinnen mit 5 ccm Wasser mit der Thiosulfatlésung bei Gegenwart von Starke titriert. 


Der Titer der Bromlésung wird gleichzeitig mit jedem Versuche oder 
jeder Versuchsreihe durch eine blinde Probe bestimmt. Der gesamte Brom- 
verbrauch entspricht der Differenz zwischen der dem Jod aquivalenten und 
der in der urspriinglich zugefiigten Bromlésung enthaltenen Menge Brom. 

Zur Bestimmung des substituierten Broms setzt man hierauf 5 ccm 
Kaliumjodatlésung zu, wodurch eine der entstandenen Bromwasserstoffsaure 
Aquivalente Menge Jod frei wird, die eben- 
‘falls mit Thiosulfat titriert wird. Man erhalt 
die addierte Brommenge, indem man das 
Doppelte des substituierten Broms von dem 
Gesamtverbrauch subtrahiert. 

Alle Reagenzien miussen neutral rea- 
gieren. 

Croley und Renouf!) empfehlen fiir 
die Bromabsorption nebenstehend beschrie- 
benen Apparat (Abb. 152). 

In dem Kolben A wird die genau ge- 
wogene Substanz (1—1,5 g) in etwa 30 ccm 
trocknem Chloroform gelést und der Kolben 
mit einem gewohnlichen Kork verschlossen. 
Der Scheidetrichter C wird mit dem ange- 
schmolzenen, eingeschliffenen Stopfen 6 auf 
das passende Wageglischen B gesteckt und 
ca. 25—30 g trocknes Chloroform und 3—4 ¢ 

Abb. 152. Brom genau hineingewogen. 
prparstaven C20. lew ans out Dann wird B gegen Kolben A, auf den 
der Schliff a des Scheidetrichters paBt, aus- 
getauscht, die Bromabsorption durchgefiihrt, schlieBlich wieder A gegen B 
ausgetauscht und die unverbrauchte Bromlésung zuriickgewogen. 


2. Anlagerung von Chlorjod. 


Hauptsachlich zur Bestimmung von ungesittigten Fett- 
sauren und ihren Glyceriden (Fetten und Olen) dient die An- 
lagerung von Chlorjod (y. Hiiblseche Jodzahl2)). Auch bei atherischen 
Olen, Harzen, Balsamen hat man die Bestimmung der Jodzahl zum Nach- 
weis ihrer Kchtheit zu verwerten gesucht. Die Jodzahlen anderer ungesattigter 
Verbindungen sind bei weitem nicht so konstant; manche geben Zahlen, die 
ziemlich der Theorie entsprechen, andere lagern nur sehr wenig Halogen an. 
Diese Verschiedenheit hangt ab von der Gegenwart negativer Gruppen, die 
der Athylenbindung benachbart sind. . 


*) CroBley und Renouf, Soc. 93, 648 (1908). 
we Eu bl. Dy 268.98T Wiese: 
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Kine alkoholische Lésung von Chlorjod erhilt man durch Kinwirkung 
von Jod auf Quecksilberchlorid in 96°,igem Alkohol: 


HgCl, +23, = HgJ,+ 2 JC 


Die aufgenommene Menge Chlorjod wird in Prozenten des 
angewendeten Fettes usw. angegeben (,,Jodzahl*). 

Die erforderlichen Lésungen und Flissigkeiten sind: 

1. Jodlésung. Man list 25 g Jod und 30 g Quecksilberchlorid in je 
500 ccm fuselfreiem Alkohol (96°) auf und bewahrt die klaren Losungen 
wohlverschlossen getrennt auf. 48 Stunden vor Beginn des Versuchs werden 
gleiche Raumteile der Lésungen miteinander vermischt. 

2. Natriumthiosulfat. 25 g des Salzes werden mit ausgekochtem 
Wasser zum Liter gelést. Der Titer der Lésung wird in der iiblichen Weise 
nach Volhard durch eine Bichromatlésung (3,866 g Cr,0,K, im Liter; daher 
1 com = 0,01 g J) bestimmt. 

3. Reines Chloroform oder vielleicht besser Tetrachlor- 
kohlenstoff, den man mit Natriumthiosulfat- oder Jodlésung 
gereinigt hat. 

4. Frisch dargestellte 10°,ige Jodkaliumlésung. 

5. Starkeldésung, frisch bereitet. 


Ausfthrung der Bestimmung. Man wagt nach der Art des betreffenden Ols 
0,15—0,6—1,0 g Substanz in einen Glasstépsel- Erlenmeyer, lost in 15 ccm Chloroform 
und 1a8t 30 cem der Jodlésung zuflieBen. Sollte die Fliissigkeit nicht ganz klar sein, 
so setzt man noch etwas Chloroform hinzu. Entfarbt sich die Mischung in kurzer Zeit 
fast vollstandig, so muf noch mehr Jodlésung hinzugefiigt werden, da die Fliissigkeit 
von iiberschiissigem Jod stark braun gefarbt sein mu’. Man la®t 2—18 (entsprechend 
der Art der Ole) Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen, versetzt mit 
20 ccm Jodkaliumlésung und dann mit 100 ccm Wasser. Sollte sich hierbei ein roter 
Niederschlag (HgJ,) abscheiden, so bringt man ihn durch Zusatz von mehr Jodkalium 
in Lésung. Nun titriert man unter oftmaligem Umschwenken mit Thiosulfat bis zur 
schwachen Gelbfarbung und nach Starkezusatz zu Ende (b ccm Na,S,0;). — Gleich- 
zeitig macht man zur Bestimmung des Titers der Jodlésung, der beim Stehen standig 
abnimmt, nebenher einen blinden Versuch (a ccm Na,S,0O;). 


100 - (a —b)- Titer der Thiosulfatlosung 
Gewicht der angewandten Substanz 


Wegen der Unbestindigkeit der alkoholischen Jodlésung verwendet 
man vielfach eine Lésung von Jodmonochlorid (nach Wijs) oder Monobrom- 
jod (nach Hanus) in Eisessig. Gut haltbar ist auch die waBrige Jod- 
monochloridlésung, die Aschmann!) zur Bestimmung der Jodzahl vor- 
geschlagen hat. Das Verfahren ist von Margosches und Baru?) modifi- 
ziert worden. 

Modifikation von Wijs*). In eine filtrierte Losung von 13 g Jod in 1 Liter His- 
essig leitet man langsam einen von Salzsdiure durch Waschen befreiten Chlorstrom, 
bis der Titer verdoppelt ist +). Nach einiger Ubung liBt sich dieser Punkt an dem Farben- 
umschlag der Lésung leicht genau erkennen. Der Hisessig muf frei von oxydierbarer 
Substanz sein; er darf beim Erhitzen mit Chromsiure keine Griinfarbung geben. Das 
Chloroform wird besser durch Tetrachlorkohlenstoff ersetzt. 


Jodzahl] = 


1) Aschmann, Ch. Z. 22, 71; C. 1898, I, 639. ' 

2) Margosches und Baru, Ch. Z. 44, 898; ©. 1921, IV, 1299 und Chem. Umschau 
a. d. Geb. der Fette, Ole usw. 28, 229; C. 1922, II, 112. 3) Wijs, B. 31, 750 (1898). 

4) Vgl. Dubovitz, Ch. Z. 38, 1111 (1914) u. Niegemann u. Kayser, Ch. Z. 


39, 491 (1915). 
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Bequemer ist es, von fertigem Jodtrichlorid auszugehen. Man lést 9,4 ¢ JCl, 
und 7,2 ¢ J in Hisessig durch Erhitzen auf dem Wasserbade: hierbei ist darauf zu 
achten, daB der Eisessig kein Wasser anzieht. Hildt’) empfiehlt, eine Lésung von 
Chlor in Tetrachlorkohlenstoff zu bereiten, den Titer festzustellen und darin die be- 
rechnete Menge Jod zu lésen. Die Lésung (6—8 % JCl) ist sehr haltbar, wenn sie ein trockenes 
Stiick Chlorcalcium enthalt, von dem vor dem Gebrauche die benétigte Menge (100 ecm) 
iiber Glaswolle schnell abfiltriert wird. Die Lésung verandert ihren Titer nur langsam. 


Mit der Wijsschen Lésung arbeitet man ganz wie bei der HubIschen 
Jodzahlbestimmung, nur ist die Reaktion in viel kiirzerer Zeit (oft schon 
nach 15 Minuten) beendet. Bei trocknenden Olen ist allerdings eine Zeit- 
dauer von 1—2 Stunden erforderlich. 

Uber eine Halbmikromethode zur Jodzahlbestimmung nach Wijs vel. 
Seite, 6, 46260, 1921 Ly; 169: 

Methode von Hanus 2). Nach der Vorschrift der schweizerischen Pharmakopée*) 
werden 6,35 g zerriebenes Jod in ein 50 com fassendes Erlenmeyerkoélbchen gegeben 
und 4,0 g Brom dazu eingewogen. Man erwarmt sehr vorsichtig unter bestandigem 
Umschwenken, bis die Masse fliissig geworden ist. Dann wird ebenfalls unter fortgesetz- 
tem Umschwenken rasch abgekiihlt und nach yollstandigem Erkalten das entstandene 
Bromjod in Hisessig gelést. Die Lésung wird schlieBlich mit Hisessig auf 500 ccm aufgefillt. 

Zur Bestimmung der Jodzahl wird die Substanzmenge in eine 200 ccm fassende 
Flasche (mit eingeschliffenem Glasstopfen) eingewogen und in 15 ccm Chloroform ge- 
lost. Nachdem man aus einer Biirette 25 com Bromjodlésung langsam zugegeben und 
tiichtig durchgeschiittelt hat, gibt man nach etwa 15 Minuten 15 ccm 10°%ige Kalium- 
jodidlésung hinzu und titriert unter Schiitteln mit ®/,,-Natriumthiosulfat, bis die waBrige 
Losung farblos ist. Zu gleicher Zeit wird ein blinder Versuch ausgefiihrt, um den Titer 
der Jodlésung zu ermitteln. Vgl. auch Rupp, Ap. 34, 269; C. 1919, IV, 647. 

Von den drei Methoden verdienen die Wijssche und besonders die 
von Hanus, die sich auch viel schneller ausfiihren lassen, den Vorzug‘*). 

Die amtlichen Anweisungen bericksichtigen aber, wenigstens 
im Deutschen Reiche, nur die Bestimmung nach v. Hiibl. 

Die offizielle Methode der ung. Pharmakopoe ist die 
Jodzahlbestimmung nach Winkler®); Dubovitz®) hat sie 
fir Zwecke der Fabrikpraxis etwas abgeandert. 

Damit von dem bei der Jodbestimmung in den Hals 
des Kolbens sublimierten Jod nichts verloren geht, benutzt 
Dominikiewicz’) einen Kolben von nebenstehender Kon- 


4000 struktion (Abb. 153). 
ccm. Der Kolbenhals ist etwas breiter wie bei anderen 
Kolben und oben trichterartig erweitert. Man gieBt etwas 
Abb. 153. Jodkaliumlésung in diese trichterformige Erweiterung, so 


MaBkolben zurBe- da der Kolben luftdicht verschlossen ist. Dringt etwas 


stimmung der Jod- : 5 rf é 
FES SEG Jod nach aufen, so wird es von der Liésung absorbiert. 


Dominikiewicz. Die ,,Bromzahl***) hat praktisch geringere Bedeutung). 


) Hildt, Rev. des produits chim. 27,254 (1918). #2) Hanus, Z.N. G. 4,913 (1901). 

) Die Methode ist fiir die Pharm. helvetica Edit. IV vorgeschrieben. 

*) Vgl. auch Bohrisch und Kirschner, C. 1918, II, 222, 

) Winkler, Z. N. G. 28, 65 (1914). *) Dubovitz, Ch. Z. 39, 744 (1915). 

: ) Dominikiewicz, Fr. 50, 267 (1911). Der Kolben wird durch die Firma 

Franz Hugershoff in Leipzig angefertigt. 

2 8) Naheres s. bei J. Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der 

Ole, Fette u. Wachse. JI, 259—263 oder Beckurts, Ma®analyse, 1910. S. 477—482, 
*) Vel. Vaubel, Z. ang. 23, 2078 (1910); Ch. Z. 34, 978 (1910); Z. ang. 3. 679 (1922); 

vgl. aber K. W. Rosenmund und W. Kuhnhenn, Z. N. G. 46, 155 (1923) 
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B. Dreifache Bindung. 


Zur Bestimmung des Acetylens ist nach Willstatter und Masch- 
mann”) die Fallung des Kupfersalzes geeignet, die man zweckmifig mit 
dem aus Kupfernitrat, Ammoniak und Hydroxylaminchlorhydrat  frisch 
dargestellten Reagens?) bewirkt. Das Acetylenkupfer wird dann ebenso 
wie das Kupferoxydul bei der Traubenzuckerbestimmung nach Sonntag?) 
und Bertrand?) bestimmt; es lést sich in einer sauren Ferrisalzlésung leicht: 

CG, -P Fe,(50,); + H,SO, = «2 FeSO, 2 CuSO, + CLA. 
1 Mol. Acetylen erfordert demnach zwei Permanganat-Aquivalente. 


HI. Halogenverbindungen. 


Quantitative Bestimmung von Bromketonen®). Bromketone werden in 
alkoholischer Lésung durch Jodwasserstoff bei gelinder Warme quantitativ 
zu Ketonen reduziert. Nach Kurt H. Meyers®) Ansicht lagert sich bei 
dieser eigenttimlichen Reaktion Jodwasserstoff an das Keton an, wahrend 
sich Brom gegen Jod austauscht, so daB ein Dijodid entsteht. Solche Dijodide © 
spalten nach Finkelstein®) freiwillig ihr Jod ab: 


yO G2-0H C=0H 
’ >» |Nj > | Bee) 
C —Br cee F C 


Die Ketone werden in Alkohol gelést; man gibt etwas Jodkaliumlosung 
und konzentrierte Salzsaure hinzu, erwarmt und titriert ohne Starkezusatz 
bis zur bleibenden Entfarbung mit Thiosulfat zurtick; der Umschlag von gelb 
in farblos ist bei Tageslicht ganz scharf zu sehen. 

Beispiel: 0,2990 g Bromacetophenon verbrauchten 30,07 com ™/,)-Thio- 
sulfat. Gef. 0,3007 g. 

Um bei Halogenierungen die Menge der entstandenen Ha- 
logenverbindungen zu bestimmen, kann man die frei werdende 
Halogenwasserstoffsadure titrieren. 

Beispiel. Um die bei der Bromierung von Toluol entstandenen 
Isomeren quantitativ zu bestimmen, ermittelte Holleman’) zunachst ihre 
Gesamtmenge durch Titration des gebildeten Bromwasserstoffs. Er ver- 
wendet umstehend abgebildeten Apparat (Abb. 154). 


Im Kolben A ist das Gemisch von Toluol und Brom. A ist mittels des Kuhlers C 
mit den Flaschen D und PD’, in welchen sich Wasser befindet, verbunden; in F ist eine 
abgemessene Menge "/,)-Kalilauge. Der Bromwasserstoff, der wahrend der Reaktion 
entsteht, wird so in D, D’ und & festgehalten. Wenn alles Brom verbraucht ist, wird 
ein langsamer Luftstrom durch den Apparat gesaugt, wodurch aller Bromwasserstoff 
in die Waschflaschen kommt. 


1) Willstatter und Maschmann, B. 43, 939 (1920). 

2) Tlosvay, B. 32, 2696 (1899). 

3) Sonntag, Arb. Reichs-Ges.-Amt 19, 447; C. 1903, I, 998. 

4) Bertrand, BI. [3], 35, 1285; C. 1907, I, 763. 

5) Kurt H. Meyer, A. 380, 217 (1911). 6) Finkelstein, B. 43, 1528 (1910). 
7) Holleman, Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den Benzolkern, 
S. 84; von der Laan, 26, 34 (1906). 
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Eine Methode zur schnellen Bestimmung von Gemischen chlorierter 
Toluole haben Lubs und Clark?) ausgearbeitet. 

Meerwein und van Emster?) haben eine Methode angegeben, um 
freie Salzsiure neben dem leicht zersetzlichen Camphenchlor- 
hydrat zu bestimmen. Sie fanden, dafs die Zersetzung des Camphenchlor- 
hydrats durch Natriumathylatlosung in Gegenwart von viel Ather 
auBerordentlich langsam verlauft, so dafs man unter diesen Bedingungen 
die freie Siure unter Verwendung des dtherléslichen Jodeosins als Indikator 
rit groBter Genauigkeit bestimmen kann. 

Phenylarsendichlorid?) lé8t sich in waBrig-alkoholischer Losung 
direkt mit Jod titrieren, da das durch Hydrolyse entstehende Phenylarsen- 
oxyd in schwachen Alkohol léslich ist und freie Salzsiure die Reaktion nicht 
stort. — Diphenyl- 
arsenchlorid?®) lost 
man in Benzol oder 
Chloroform, versetzt 
mit gesattigter Natri- 

umbicarbonatlosung 
und titriert mit- Jod 
unter bestandigem, 
lebhaftem Schitteln. 

Busch und 
Stove’) bestim- 
men organisch gebundenes Halogen titri- 
metrisch, nachdem sie es mittels kataly- 
tischer Reduktion abgelést haben. Als 
Katalysator verwenden sie palladiniertes Calcium- 


carbonat. Kelber®) beschreibt eine &hnliche Me- 
thode, bei der Nickel als Katalysator dient. Uber 


Ausfiihrung und Apparatur®) vgl. Originaliteratur. 

Cae Kin neues Verfahren der Jodbestim- 

Apparat nach Holieman, . Mung, in organischén Praparaten besehrei- 

ben Rupp und Lehmann’). Es beruht darauf, 

dag man die Substanz bei Gegenwart von iiberschiissigem Silbernitrat 

durch Erhitzen mit Permanganat-Schwefelsiuregemisch zerstért und nach 

der Reduktion des gebildeten Silberjodats mit Ferrosulfat das tiberschiissige 
Silber zuriicktitriert. 


Ausfiihrung., In einem K jeldahlkolben von etwa 500 cem Inhalt werden 200 cem 
konzentrierte Schwefelséure und 25 ccm 1/,)-Silbernitratlésung gemischt. Die Fliissig- 
keit wird so lange erhitzt, bis der Kolben sich mit weiBen Schwefelséuredaémpfen an- 
fillt. Nach dem Erkalten fiigt man 2,5 g feingepulvertes Kaliumpermanganat hinzu 
und 148t dann die in einem Glaseimerchen (kurz abgeschnittene Pastillenréhre) genau 
abgewogene Substanz in das Oxydationsgemisch hinabgleiten. Tritt jetzt beim Um- 
schwenken keine lebhafte Gasentwicklung ein, so gibt man sofort 5 cem Wasser hinzu: 
andernfalls wartet man hiermit, bis die anfangliche Reaktion annihernd beendigt iat 


61, 479 (1922). 


') Lubs und Clark, Am. Soc. 40, 1449 (1918): Fr. 
*) Meerwein und van Emster, B. 55, 2503 (1922). 
2) Eleuny . BR T4276 99s Os 1920 Wiens One 

*) Busch und Stove, B. 49, 1063 (1916); Stéve, Z. ang. 27, 432 (1914). 

°) Kelber, B. 50, 305 (1917). °) Vgl.a. Rosenmundu. Zetzsche, B. 51,578 (1918) 
) Rupp und Lehmann, Ar. 253, 443ff. (1915). 
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Nach dem Wasserzusatz scmittelt man 1—2 Minuten kriiftig durch und la8t alsdann 
die Mischung 15 Minuten lang unter hiufigem Umschwenken stehen. Nunmehr erhitzt 
man den Kolben mit eingehingtem Trichter in schriiger Lage anfangs schwach, bis die 
Flussigkeit siedet, dann stark. Durch 6fteres Drehen des Kolbens bewirkt man, dai 
die in dem Hals sich kondensierenden Diimpfe verspritzte Substanz- und Braunstein- 
teilchen wieder hinabspiilen. Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis das Mangan- 
superoxyd bis auf geringe Reste zersetzt und eine tiefblau gefirbte Lésung ent- 
standen ist. Alsdann laé8t man vollstiindig erkalten, iibergieBt darauf das Reaktions- 
gemisch in raschem Gusse mit einer frisch bereiteten Lésung von 5 g krystallisiertem 
Ferrosulfat in 100 ecem Wasser und schiittelt einige Minuten lang kraftig durch, bis das 
Jodsilber sich kasig abgeschieden hat und die iiberstehende Fliissigkeit ganz klar ge- 
worden ist. Jetzt spiilt man den Kolbeninhalt in ein geriiumiges Becherglas, wiischt 
mit 20—30 cem Wasser in kleinen Mengen nach und titriert nach dem Erkalten den 
Silbertiberschu8 mit ™/,)-Rhodanlésung zuriick. 
1 ccm 1/,)-Silbernitrat = 0.0127 ¢ Jod. 


IV. Verbindungen, die Hydroxyl enthalten. 
A. Enole. 


1. Acidimetrische Bestimmung vgl. S. 237. 

2. Bei einigen Enolen reicht die Aciditaét hin, aus einer 
Loésung von Kaliumjodid und Kaliumjodat Jod in Freiheit zu 
setzen!}). 

3. Bromtitration. 

Da die Enole neben dem Hydroxyl eine Doppelbindung 
aufweisen, lassen sie sich nach Kurt H. Meyer?) mit Brom ti- 
trieren. Alle Enole reagieren mit Brom momentan, alle un- 
zweifelhaften (gesattigten) Ketone nicht. Dieser Unterschied ist 
am scharfsten in alkoholischer Lésung, viel weniger scharf in anderen Lo- 
sungsmitteln. Um das Mengenverhdltnis von Enol zu Keton in Keto-enol-° 
tautomeren Verbindungen durch Titration mit Brom zu bestimmen, ist daher 
Alkohol das souverine Losungsmittel. 

Zweifellos entstehen bei der Reaktion zunichst Dibromide, die aber 
offenbar sehr rasch Bromwasserstoff abspalten und sich in Halogenketone 
verwandeln, nicht in Halogenenole. So entsteht z. B. nach Aschan aus 
dem Oxymethylencampher der folgende Aldehyd: 


P(t GHOH Ge OHO. RA oh Cie 
> SBr Br \Br 
a eeiG a eae) Pare ota 0) 


Kurt H. Meyer?) hat fiir die quantitative Bestimmung von Keto- 
Enol-Tautomeren zwei Verfahren ausgearbeitet. 

1. Man titriert das Keto-Enolgemenge mit alkoholischer 
Bromlésung, bis die Farbe des Broms eben bestehen bleibt. 
Die verbrauchte Brommenge gibt direkt die Menge des Enols an. Der Um- 
schlag ist sehr gut bei Tageslicht zu sehen; bereits zwei Tropfen einer "/,9- 
Bromlésung firben 50 ccm Alkohol deutlich gelb. 

Diese Methode hat aber den Nachteil, dafi die alkoholische Brom- 


1) Dimroth, A. 335, 4 (1904). 2) Kurt H. Meyer, A. 380, 212 (1911). 
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lésung den Titer rasch indert und man diesen daher jedesmal neu bestimmen 
muB. Diese Unbequemlichkeit laBt sich nun umgehen, wenn man 

2, mit alkoholischer Bromlésung von unbekanntem Gehalt 
titriert und dann das gebildete Bromketon quantitativ be- 
stimmt (vgl. auch S. 217). : 

Man titriert das Keto-Enolgemenge, indem man zu der alkoholischen 
Losung alkoholische Bromlésung von unbekanntem Gehalt bis zum Um- 
schlag hinzufiigt, dann Jodkalium hineingibt und mit Thiosulfat zuruck- 
titriert. Kleine Fehlerquellen, wie die Umlagerung des Ketons waihrend der 
Titration und die Schwierigkeit, den Umschlag zu erkennen, lassen sich 
durch den Kunstgriff vermeiden, daB man zu der Losung des Esters Brom 
im Uberschu8 zusetzt und dann sofort das tiberschiissige Brom entfernt; 
als sehr geeignet dazu erwies sich eine alkoholische Lésung von ?-Naphthol?). 
Diese Form der Bestimmung empfiehlt Kurt H. Meyer’) als die 
beste. Er halt es schlieBlich fiir zweckmafiger, verschiedene Vergleichs- 
titrationen auszufiihren in der Weise, dafi’ man nach dem Hinzufiigen des 
Broms in einem Fall sofort, in zweiten Versuche nach 1 Sekunde, in einem 
dritten nach 5 Sekunden das Naphthol hinzugibt. Sind die erhaltenen Werte 
von der gleichen GroéBenordnung, so ist die Methode in dem speziellen Falle 
brauchbar. 

Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform macht den Um- 
schlag etwas undeutlicher, beeinfluBt aber das Ergebnis der Titration nicht. 
Es mu8 jedoch jedenfalls ein groBer UberschufS von Alkohol vorhanden sein, 
und man titriert deshalb die alkoholische Losung besser nicht mit Brom in 
Chloroformlésung, obwohl diese ja bestaéndiger und daher bequemer ware. 

Die alkoholische Bromlésung wird am besten jedesmal frisch bereitet, 
da alte Bromlosungen das Resultat beeinflussen; sie enthalten vermutlich 
Bromacetaldehyd, der aus Jodwasserstoff Jod frei macht. 


Beispiele. Oxalessigsiuremethylester*). Zur Titration mu’ man, da die 
bromierten Produkte zu langsam reduziert werden, titrierte Broml6sung anwenden, 
wobei man diese zweckmafig in Portionen von je 1 ccm zu der auf —10° gekiihlten 
Losung des Hsters zufiigt. Als Umschlag nimmt man den Punkt, wo die Bromfarbe 
1—2 Sekunden bestehen bleibt. Die Bestimmungen sind nur innerhalb etwa 10% genau. 

Acetessigester*). Der Hster oder die Lésung des Esters, deren Enolgehalt be- 
stimmt werden soll, wird rasch mit etwa 50—100 ccm auf —7° gekihlten 96%igen 
Alkohols tibergossen; es wird umgeschwenkt, sofort kalte, frische, alkoholische Brom- 
lésung im Uberschuf& hinzugefiigt und nach dem Umschwenken mit alkoholischer 
B-Naphthollésung entfarbt. Dann werden 5 cem 10°ige J odkaliumlésung hinzugegeben, 
auf dem — an einer dunklen Stelle stehenden — Wasserbade erwarmt und mit "/,)-Thio- 
sulfatl6sung bis zur bleibendenden Entfarbung zuriicktitriert. Die Titration soll nach 
5 Minuten beendigt sein. Eine spiter auftretende schwache Gelbfarbung wird nicht 
beriicksichtiet. ‘ 


B. Alkohole. 


1. Allgemeine Methoden. 


Zur quantitativen Bestimmung von Hydroxylgruppen in 
organischen 'Substanzen fithrt man haufig die hydroxylhaltige 
t) K urt H. Meyer, B. 44, 2720 (1911). 

2) Privatmitteilung an den Herausgeber der .,Methoden‘. 
*) Kurt H. Meyer, B. 45, 2860 (1912). *) Kurt H. Meyer, B. 45, 2852 (1912), 


“ 
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Verbindung nach einer der itiblichen Methoden (vgl. Bd. 3) in 
einen Ester tiber und ermittelt durch Verseifung des Esters 
und Rucktitration die Menge der eingetretenen Siure. Fiir die 
Veresterung benutzt man weitaus am hiaufigsten die Essigsiiure (Bestimmung 
der Acetylzahl), daneben auch die Benzoesiiure?). 
Ohne den Ester zu isolieren, bestimmen Verley und Bélsing?) nach 
der Veresterung mit Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin den 
Alkohol (das Phenol) durch Titration der freiwerdenden Essigsaure : 


R - OH + (CH,CO),0 + Pyridin = R-O-COCH, + CH,COOH, Pyridin. 


Man stellt zunachst durch Vermischen von ca. 120 g Essigsiiureanhydrid 
mit ca. 880 g Pyridin eine Anhydridlésung (,,Mischung‘‘) her, die bei Ver- 
wendung wasserfreier Materialien ginzlich ohne gegenseitige Einwirkung 
bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser, so wird das Anhydrid sofort 
unter Bildung von Pyridinacetat verseift, das seinerseits durch Alkalien in 
Alkaliacetat und Pyridin zerfallt, beides Stoffe, die gegen Phenolphthalein 
neutral reagieren. 

25 ccm Mischung entsprechen etwa 120 ccm "/,-Lauge. 

In einem K6lbchen von 200 ccm Inhalt wagt man 1—2 ¢ des betreffenden Alkohols 
(Phenols) ab, fugt 25 cem Mischung hinzu und erwarmt ohne Kiihler 1/, Stunde im Wasser- 
bad; nach dem Erkalten versetzt man mit 25 ccm Wasser und titriert unter Benutzung 
von Phenolphthalein als Indikator die nicht gebundene Essigsiure mit "/,-Lauge zuriick. 

Es ist wichtig, Mischung und Lauge vor Beginn des Versuchs genau aut 
die Temperatur zu bringen, bei der ihr gegenseitiger Wirkungswert ermittelt 
wurde. 

Die Methode versagt in einigen Fallen, wo sich, wie bei Vanillin oder 
Salicylaldehyd, das entstandene Acetat' schon wahrend des Titrierens zer- 
setzt. Manche Substanzen erfordern zur quantitativen Umsetzung groBen 
UberschuB, z. B. Menthol. Benzylalkohol, Linalool, Geraniol und Terpineol 
geben ungeniigende Resultate. 

Viel gebrauchlicher ist es, den Ester nach einem der be- 
kannten Verfahren rein darzustellen und nach der Verseifung 
die Menge der Saéure titrimetrisch zu ermitteln. 

a) Dabei kann man, wenn man die Verseifung mit einer 
iiberschiissigen Menge titrierter Lauge vornimmt, den Uber- 
schuB im gleichen Gefa8 zuriicktitrieren. Soll diese Methode richtige 
Werte geben, so diirfen neben der Veresterungssdure (fast immer Essigsaure) 
keine anderen sauer reagierenden Produkte bei der Verseifung entstehen. 
Die Methode hat groBe Bedeutung fiir die Untersuchung der Fette und Ole. 
Thre Beschreibung findet sich im Abschnitt ,,Hydroxylgruppe™. 

Uber die wichtigsten Fehlerquellen der Acetylzahlbestimmung und 
ihre Beseitigung vgl. Griin, Ol- und Fettind. 1, 339; C. 1919, IV, 645. 

Beispiel. 3,379 g acetylierte Fettsdiuren aus Ricinusél verbrauchten zur Neu- 
tralisation 17,2 ccm /,-Kalilange oder 17,2 * 28,08 = 482,98 mg Kaliumhydroxyd; 

129,98 
hieraus berechnet sich die Acetylsaurezahl oa = 142,93. Zu der neutralisierten 


Fliissigkeit wurden noch 32,8 ccm, also im ganzen 50 com Kalilauge hinzugegeben. 


1) Uber die Acylierung durch andere Sduren s. Hans Meyer, Analyse und 
Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 3. Aufl., S. 557 ff. u. Schimmel 
Le ROOMM brn ce ico tlre 7. 2) Verley und Bolsing, B. 34, 3354, 3359 (1901). 
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Der Uberschu8 an Kalilauge nach dem Kochen entsprach 14,3 ccm ®/,-Salzsaure. Dem- 
nach sind zur Neutralisation der abgespaltenen Hssigsaure 32,8 14,3 =»18 75 cent 
n/,-Kalilauge oder 18,5 < 28,08 = 519,48 mg Kaliumhydroxyd erforderlich gewesen, 


519,48 
und es berechnet sich hieraus die Acetylzahl 3379 == 153,74. 

Uber die ,,Acetylzahl** von atherischen Olen vgl. E. Gildemeister, 
Die atherischen Ole, 2. Aufl., S. 595. 

Uber die Bestimmung des Borneols vgl. Martin (J. phrm. [7], 23, 
168; C. 1921, IV, 6), iber die des Terpins vgl. Fernandez und Luengo, 
UA. exp.[2],.18 158 C5797 Le LV3268 ie 

Uber das Acetinverfahren zur Bestimmung des Glycerins s. 8. 223. 

b) Gewohnlich destilliert man nach der Verseifung die 
freie Saiure ohne oder mit Zuhilfenahme von Wasserdampf ab. 

Verseift man mit alkalischen Mitteln, so séuert man mit Phosphorsaure, 
die frei von salpetriger Saéure und Salpetersiéure sein muB, an. Da die aus 
dem Atznatron stammende und die bei der Verseifung haufig mitgebildete 
Kohlensaure zum Teil mit den Wasserdimpfen tibergehen wirde, muB man 
nach dem Zusatz von Phosphorséure zunaéchst am RiickfluBkuhler so lange 
kochen, bis sicher alle Kohlensaure entfernt ist. 

Benzoylverbindungen verseift man am besten mit methylalkoholischer 
Kalilauge. AuBer der Benzoesiure durfen keine mit Wasserdampf fliichtigen 
sauren Verseifungsprodukte entstehen. Im Destillat wird die Benzoesaure 
direkt titriert oder erst nach Zusatz von tiberschtissigem Alkali und Einengen 
der Flissigkeit?). 

Zur direkten Bestimmung der Benzoeséure hat Pum?) ein Verfahren 
ausgearbeitet. 

Von ziemlich allgemeiner Anwendbarkeit ist die Methode 
von Wenzel’). 8. Abschnitt ,,Hydroxyleruppe™. 

Versuche mit Benzolsulfosiure, sowie a- und ?-Naphthalinsulfosdure 
beschreiben Sudborough und Thomas#). Nach ihnen sind diese starken 
Sauren der Schwefel- und Phosphorséure vorzuziehen. 

- Das Acetylderivat wird mit einer 10°,igen Lésung von Benzolsulfo- 
saure, an deren Stelle auch a- oder 6-Naphthalinsulfosdure treten kann, der 
Dampfdestillation unterworfen. In dem Destillat wird die iibergegangene 
Saure durch Titration bestimmt. 

Wesentlich ist, daB die angewandte Sulfosaure rein ist. 


2. Besondere Veriahren. 


Methyl- und Athylalkohol. Die beiden Alkohole lassen sich 
quantitativ mit tiberschtissiger Chromsdiure zu Kohlensaure 
baw. HEssigsiure oxydieren nach folgenden Gleichungen: 


CH,OH +2Cr0, = CO, +4 2H,0 + Cr,0, 
3C,H,-OH+2Cr0, = 3CH,COOH + 3H,0 + Cr,0,. 


) Vel. R. Meyer und E. Hartmann, B. 38, 3956 (1905). 
na Mere aS Smal soi): 
°) Wenzel, M. 18, 659 (1899). 
*) Sudborough und Thomas, Proce. 21, 99 (1905); \Soc. 87, 1752' (1905); 
Busch, Diss., Berlin 1907, S. 26. 
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Den Uberschu8 an Bichromat kann man direkt mit Hisenoxydulsulfat 
und Ferricyankalium als Indikator zurucktitrieren!), am besten wird er aber 
jodometrisch zuriickgemessen. 

Blank und Finkenheimer?) benutzen zur Oxydation des Methyl- 
alkohols ein Gemisch von 50 ccm ™/,-Chromsiurelésung und 20 cem konzen- 
trierter Schwefelséure. Nach 12stiindigem Stehen der Mischung wird auf 
1 Liter verdiinnt und in 50 ccm der Uberschu8 an Chromsiure nach Zusatz 
von Jodkalium mit "/,)-Natriumthiosulfatlésung bestimmt. Durch Erhitzen 
des Gemisches in einem Kolben mit eingeschliffenem RiickfluSkiihler laBt 
sich die Dauer der Bestimmung auf 1—114 Stunden abkiirzen. 

Julius Meyerfeld*) wendet dieses Verfahren an zur quantitativen 
Bestimmung von Methyl- und Athylalkohol in Gemischen beider Alkohole. 

Nach dieser Methode laBt sich auch der Gehalt an Methylalkohol in 
Formaldehydlésungen des Handels bestimmen, vorausgesetzt, da darin auBer 
Spuren Ameisenséure keine durch Chromsiure oxydierbare Stoffe vor- 
handen sind. 

Beispiel s. B. 39, 1327 (1906). 

Uber die Bestimmung des Alkohols in Athylither s. Zeitschr. fiir landw. 
Versuchswesen in Osterreich 4, 955; Fr. 41, 633 (1902); ©. 1901, Ii, 900. 
Ferner: P. Szeberényi, Fr. 54, 409 (1915). 

Uber eine schnelle volumetrische Methode zur Bestimmung von Alkohol 
mit Hilfe von Anilin vgl. Lachmann, J. of I. 13, 230; C. 1921, IV, 454. 


Allylalkohol. Bei der Bestimmung von Methylalkohol im Holzgeist 
ermitteln Stritar und Zeidler*) die Menge des stets im Holzgeist vorhan- 
denen Allylalkohols auf Grund seiner Fahigkeit, auf 1 Mol. 2 Atome Brom 
aufzunehmen. Sie wenden die Methode von Klimont und Neumann 
(S. 213) an. 

Glycerin. Das Acetinverfahren’). Man wagt etwa 1,5 g¢ Rohglycerin in 
einem weithalsigen Rundkolben yon ca. 100 ccm Inhalt ab, fiigt 7—8 g reines Hssig- 
sdureanhydrid und etwa 3 g reines, gegliihtes, entwassertes Natriumacetat hinzu und 
kocht 1—114 Stunden am RiickfluBkihler. Man laBt etwas abkiihlen, verdtinnt mit 
50 cem Wasser und erwarmt bis zur vollstandigen Lésung ebenfalls am Riickflu8kuhler, 
da das entstandene Triacetin mit Wasserdampfen ziemlich leicht und unzersetzt fliichtig 
ist. Die Fliissigkeit soll dabei nicht ins Sieden kommen, weil sich sonst ein Teil des 
Triacetins zersetzt®). Hat sich das am Boden befindliche O1 gelést, so filtriert man in 
einen weithalsigen Kolben von 400—600 ccm Inhalt ab, wodurch die Flissigkeit von 
einem meist weiBen und flockigen Niederschlag getrennt wird, der bei Rohglycerinen 
ziemlich reichlich sein kann und den groBten Teil der organischen Verunreinigungen 
enthalt. Man wischt gut nach, lat das Filtrat vollstandig erkalten, fiigt Phenol- 
phthalein hinzu und neutralisiert genau mit der verdiinnten Natronlauge. Der Uber- 
gang ist bei einiger Aufmerksamkeit leicht zu erkennen; die Neutralitat ist erreicht, 
wenn sich die schwach gelbliche Farbe der Fliissigkeit in Rédtlichgelb verwandelt. Hine 
eigentliche Rotfarbung tritt erst bei einem zu vermeidendem Uberschu8 der Lauge ein. 
Die Neutralisation muB in der Kalte und mit verdiinnter Lauge (nicht starker als "/,) 
erfolgen, weil das Triacetin sonst leicht zum Teil verseift wird, 


1) Cotte, Rép. de Pharm. 1897, 438; vgl. Fr. 40, 417 (1901). 
2) Blank und Finkenheimer, B. 39, 1326 (1906). 

8) Meyerfeld, Ch. Z. 37, 649 (1913). 

4) Stritar und Zeidler, Er. 43, 396 (1904). 

5) Benedikt und Cantor, Z. ang. 1888, 460. 

6) Hehner, Monit. Scientif. 1889, 42; Fr. 28, 359 (1889). 
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Zur Verseifung fiigt man genau 25 cem einer 10% igen Lauge hinzu und kocht 
eine Viertelstunde. Den Uberschuf& der Lauge wie den Gehalt der angewandten Lauge 
ermittelt man mit "/,- oder ™/,9-Salzsiure. Die Neutralisation und die Titration sollen 
so rasch wie moglich durchgefithrt werden’). 

Berechnung? Angewandt 1,324 ¢ Glycerin. : 

25 com Lauge neutralisieren. . . .°. . 60,5 ccm /,-HCl 
Jum Zuricktitrieren verbraucht .. . 11,5 ,, 6 
39,0 com ™/,-HCIl. 
1 cem 4/,-HCl entspricht 0,092:3 = 0,03067 g Glycerin. 
Somit enthielt die Probe: 0,03067 « 39 = 1,1960 g oder 90,39 Glycerin. 


Glycerin wird durch Chromséure voéllig zu Kohlendioxyd verbrannt. 
Der Uberschuf8 der Chromsaure wird nach Hehner?) mit Ferroammonium- 
sulfat zuriicktitriert. Die Methode gibt bei reinen Glycerinen sehr gute Re- 
sultate. Bei unreinen Glycerinen ist eine vorherige Reinigung mit Bleiacetat 
erforderlich. Uber die Ausfithrung s. Analyse von Rohglycerin des Intern. 
Komitees zur Festsetzung einheitlicher Methoden zur Glycerinbestimmung. 
Griinewald, Z. ang. 24, 868 (1911). — Vgl. ferner Seifensieder-Ztg. 37, 
697ff.; C. 1910, II, 1326. W. Steinfels*) hat die Hehnersche Bichromat- 
methode insofern abgeandert, als er sowohl die Titerstellung des angewandten 
Kaliumbichromats, als auch die Bestimmung des Uberschusses nach der 
Oxydation des Glycerins jodometrisch ausfuhrt. 


C. Phenole. 


1. Uber die Titration der Sd&urereste in acylierten Phenolen 
vel “die, Methoden unter Biel: 

2. Direkte acidimetrische Bestimmung. Phenole mit negativen 
Substituenten, wie Pikrinsiure, Dibrom-p-Kresol, Salicylamid, Salicylhydra- 
zid, Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, die Dioxybenzaldehyde kann man 
glatt mit "/,)-Lauge und Phenolphthalein als Indicator titrieren. 

Pikrinsaure titriert Kuster mit "/,)-Barytwasser und nimmt als 
Indikator Lackmoid, da der Farbenumschlag von Braunlichgelb in Griin 
besser zu erkennen ist, als der des Phenolphthaleins in der gelben Fliissig- 
keit. Mit Phenolphthalein erhalt man nur dann eine deutliche Rotfarbung, 
wenn man 0,5—1 ccm einer Lésung 1: 30 zusetzt. Nach Minovici und 
Kollo*) erhalt man genau mit der Theorie iibereinstimmende Werte bei 
Verwendung von Methylrot als Indicator. Pikrinsaéure laBt sich auch jodo- 
metrisch durch Kinwirkung auf eine Lésung von Kaliumjodid und Kalium- 
jodat bestimmen?’). Nach folgenden Gleichungen entspricht 1 Mol. Pikrin-* 
sdure 1 Mol. Natriumthiosulfat : 


6 CoH (NO,),08 -- 6 KS KHO, = 96 C.H5(NO,),0K > 3 J, 3 Heo 
3d. + 6Na,.S,0, = 6NaJ -- 3 Na,S,0;. 


) Genauere Angaben finden sich Griinewald, Z. ang. 24, 866 (1 
) Hehner, The Analyst 12, 44 (1887); J. Ind. 8, 4 bee Fr, 21g Os (1888): 
28, 362 (1889). — Vel. ferner M. Tanret, Mr. 18, 574. (1904) Zama. 1S) 27a seer 
W. E. Garrigues, Proc. Eng. Soc. Western Pa. 13, 271; Am. Soa, UD) 
508 (1910); Eugéne Probeck, J. of I. 3, 253; Br. 538, 57 (1914). 
*) Steinfels, S. 37, 798; 42,721 (11915); "7%. ane. 28,11. 591 (1915). 
*) Minovici und Kollo, Bull. de ’Acad. Roum. Vhs, ME — V/A XO, SHOES. My BPX), 
*), Feder, Z. N. G. 22, 216 (1906); Sander, Z. ang. 27, 192 (1914). 
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Uber die Phenolbestimmung in &therischen Olen durch Ausschiitteln 
mit verd. Lauge s. Gildemeister, Die atherischen Ole, 2. Aufl., 8. 611—12. 
3. Titration mit Brom’) und Jod s. ,.Hydroxylgruppe“. 
: Phenol wird durch iiberschiissiges Brom in Tribromphenolbrom, 
C,H,Br,OBr, verwandelt, das dann durch Jodkalium in das Kaliumsaly 
des Tribromphenols tibergefiihrt wird: 


C,H,Br,OBr-++ 2KJ = (,H,Br,OK - KBr + 2°J. 


Nur die Bestimmung von reinem Phenol und m-Kresol gibt einwand- 
freie Resultate; o- und p-Kresol lassen sich so nicht bestimmen. 

Wird der Endpunkt der Titration ungenau durch die Anwesenheit des 
ausgefallten Tribromphenols, so bringt man es durch Zusatz von 1 cem Chloro- 
form in Lésung. 

1 cem "/,9-Thiosulfat oder "/,)-Bromlésung entspricht 0,01568 g Phenol. 

4. Bestimmung des phe- 
nolischen Hydroxyls mit Na- 
triumamid. 

Ausfiihrung?). Ungefahr 1 ¢ fein- 
gepulvertes Natriumamid wird ein paar- 
mal mit kleinen Mengen thiophenfreien 
Benzols gewaschen und dann in ein K6lb- 
chen 4A (Abb. 155) von 200 ccm Inhalt 
gebracht. dessen doppelt durchbohrter 
Kork einen Scheidetrichter B und einen 
RuckfluBkihler tragt. Letzterer ist wie- 
der mit einem AbsorptionsgefaB fir Am- 
moniak C und einem Aspirator verbun- 
den. In das Kélbchen werden 50—60 ccm 
Benzol (Toluol, Xylol) gebracht und 10 
Minuten lang auf dem Wasserbade ge- 
kocht, wahrend ein Strom kohlensaure- 
freier, trockener Luft durchgesaugt wird, 
um durch eventuellen Wassergehalt des 
Benzols gebildetes Ammoniak zu entfer- : Abb. 155. 
nen. Nachdem man in das Absorptions- Apparat zur Bestimmung der Hydroxylzahl. 
gefaB 20 ccm /,-Schwefelséure einge- 
fiillt hat, saugt man die Losung des Phenols in reinem Benzol, die durch langeres 
Stehen iiber geschmolzenem Natriumacetat vollstandig getrocknet sein mu, durch 
den Scheidetrichter ein und kocht unter Durchsaugen von Luft weiter. Dauer des 
Versuchs etwa 114 Stunden. Die iiberschiissige Schwefelsdure titriert man mit Methyl- 
orange zuriick. 

Alkohole und Amine wirken in gleicher Weise auf Natriumamid; es 


reagiert auch mit Ketonen. Die Methode ist auf + 2°, genau. 
5. Titration der Phenole mit Diazolosungen s. Hydroxyl- 


gruppe. 


IVa. Mercaptane. 


Die aromatischen Sulfhydrate’) kénnen in alkoholischer Losung 
mit Alkali und Phenolphthalein titriert werden. 


1) Uber die Bromierung mit naszentem Brom vgl. Callan und Henderson, 
le ind se42 75 LG. 2) Nach H. Meyer, Analyse usw., 3. Aufl., S. 485 f. 
3) Klason und Carlson, B. 39, 738 (1906). 


3 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 15 
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Durch Jod werden die Mercaptane?) quantitativ in Bisulfide uber- 
gefuhrt : 
2 RSH edie Rg oee eel 
Abgewogene Mengen werden in Alkoho! gelést und die Losungen direkt 
mit "/,-wibriger Jodlésung titriert bis zur schwachen Gelbfarbung. Hine 
notige Bedingung dabei ist, dafi so viel Alkohol anwesend ist, daB das ent- 
standene Bisulfid sich in Losung halt; der Gehalt der alkoholischen Mercaptan- 
lésung ist am besten nicht mehr als 2 g in 100 ccm. 


IVb. Die Alkoxylgruppe. 


Eine Abiinderung des Zeiselschen Verfahrens zur Bestimmung der 
Alkoxylgruppe besteht darin, daB man nach Gregor?) das nicht gefallte 
Silber der Silbernitratl6sung nach Volhard zurucktitriert. 

Um die Bestimmung der Alkylather nach Zeisel auch fur technische 
Analysen geeignet zu machen, fiihrt Klemenc*) die Methoxyl- und Athoxyl- 
bestimmung mafanalytisch aus. Es werden die entstandenen Jodalkyle uber 
gliihenden Bimsstein geleitet, wobei sie sich unter Abscheidung von Jod 
zersetzen, das dann mit Thiosulfat titriert wird. Die Fehler sind etwas groBer 
als bei der gravimetrischen Bestimmung nach Zeisel; sie schwanken zwischen 
+ 0,5 und — 1%. 

Kirpal und Kiihn?*) absorbieren das Jodmethyl durch Pyridin. Das 
Pyridin-Jodmethylat laéBt sich bei Anwesenheit von Pyridin und dessen 
Salzen mit Silberlosung unter Anwendung von Natriumchromat als Indikator 
glatt titrieren. So konnten auch bei schwefelhaltigen Verbindungen Methoxyl- 
bestimmungen ausgefiihrt werden. Hewitt und Jones®) versetzen die 
Losung des Pyridinjodmethylats mit tberschussiger "/,)-Silbernitratlosung und 
Salpetersaure und titrieren mit "/,).-Rhodanidlosung zurtick. 


V. Aldehyde und Ketone. 


Eine allgemein®) giiltige Bestimmungsmethode fiir Aldehyde’) und 
Ketone ist nicht gefunden worden. Die verschiedenen Verfahren eignen sich 
immer fiir eine Anzahl von Carbonylverbindungen gut, bei anderen verlauft 
aber die Reaktion nicht quantitativ. 

1. Direkte acidimetrische Bestimmung.  LEinige Aldehyde, 
Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, die Dioxybenzaldehyde®’), ferner sub- 
stituierte Ketone, wie Monochloraceton, Bromacetophenon, reagieren mit’ 
Phenolphthalein als Indikator wie einbasische Sd&uren®). 


1) Klason und Carlson, a. a. O.; Kimbal, Kramer und Reid, Am. Soc. 
43, 1199 CG. 19215 IV, 455. jeGres or weViewi Os mniGa(kSosns 

3) Klemence, M. 34, 901 (1913). *) Kirpal u. Kiihn, B. 47, 1084 (1914). 

VHewitth und Jones, Soc. 175, 193-10. 1979" TV. 307. 

}) Vel. Gildemeister, Die ditherischen Ole, 2. Aufl., I, 601 ff. 

") Uber die Priifung einiger Bestimmungsmethoden fiir Aldehyde vel. B. G. Fein- 
berg, Am. 49, 87; Fr. 54, 231 (1915). 

*) Pauly, Schtibel und Lockemann, A. 383, 288 (1911). 

®) Welmans, Pharm. Zig. 1898, 634; Astruc und Marco, C.r, 131, 943 (1901); 
Hans Meyer, M. 24, 883 (1903) b 


MaBanalyse 227 


Vanillin bedarf nach H. Meyer?) etwas weniger Lauge zur Neutrali- 
sation, als die Theorie verlangt; es ist daher der Titer der Lauge fiir reines 
Vanillin festzustellen. Piperonal?) ist entgegen der Angabe von Astruc 
und Marco vollkommen neutral, 

2. Indirekte acidimetrische Bestimmung. a) Da Oxime und 
Hydrazone in verdiinnter Losung sich nicht mit Sauren ver- 
binden, kann man den Uberschu8 an Chlorhydrat vom Hydro- 
xylamin und Hydrazin zuriicktitrieren?2). Beispiel s. Formaldehyd. 
Uber die jodometrische Bestimmung des iiberschiissigen Hydrazins vgl. u. 
5 und 5a (S. 228—229), 

b) Einige Aldehyde lassen sich bei Gegenwart von iiber- 
schtssigem, neutralem Natriumsulfit durch Titration der frei- 
werdenden Natronlauge quantitativ bestimmen. So kann man 
Citral?) mit Schwefelsiure und Natriumsulfit titrieren: 


C,H,; -COH + 2Na,SO,+2H,O0 = C,H,,(SO,Na),:COH + 2 NaOH. 


3. Bestimmung mit Bisulfit nach Ripper’). Aldehyde und 
eine Reihe von Ketonen’®) vereinigen sich mit Alkalibisulfiten; 
das angelagerte saure, schwefligsaure Alkali ist durch Jod 
nicht oxydierbar. Versetzt man daher eine waBrige Lésung 
des Aldehyds mit tberschiissiger Alkalibisulfitl6sung von be- 
kanntem Gehalt und bestimmt nach einiger Zeit das nicht ge- 
bundene Bisulfit, so kann man aus dem Verbrauch an Bisulfit 
die Menge des Aldehyds berechnen. 

Nach Ripper wendet man am besten eine !4°,ige, woméglich waBrige 
Losung des Aldehyds an. 25 ccm dieser verdinnten Losung 1l48t man in 
ein etwa 150 ccm fassendes Kélbchen zu 50 ccm einer Kaliumbisulfit- 
losung flieBen, die 12 g KHSO, im Liter enthalt. Das gut verkorkte K6lbchen 
uberlaBt man dann etwa 1, Stunde sich selbst. Unterdessen bestimmt man 
den Titer von 50 ccm der Bisulfitl6sung mittels "/,,-Jodlosung. SchlieBlich 
titriert man die Menge der nicht gebundenen schwefligen Saure in der Alde- 
hydlésung zuriick. Die Differenz im Verbrauch an Jod ergibt den Gehalt 
an gebundener schwefliger Saure und damit an Aldehyd in 25 ccm der Aldehyd- 
losung. e 

Es ist wichtig, das Bisulfit gegentiber dem Aldehyd in gro{em UberschuB 
anzuwenden. Konzentriertere Lésungen von Kaliumbisulfit einwirken zu 
lassen, empfiehlt sich nicht, weil die gebildete Jodwasserstoffsiure bei der 
Titration mit Jod dann stért. In Wasser unldsliche Aldehyde bringt man 
mit Hilfe von wenig Alkohol in Lésung; dabei ist zu berticksichtigen, dal 
schon in relativ schwach alkoholischen Lésungen die Jodstarkereaktion aus- 
bleibt. Da jedoch nur sehr verdiinnte Losungen zur Anwendung kommen, wird 
man in den meisten Fallen mit einem sehr geringen Alkoholzusatz auskommen. 


>" 


1) Welmans, Pharm. Ztg. 1898, 634; Astruc und Marco, C, r. 131, 943 
(1901); Hans Meyer, M. 24, 833 (1903). 

2) Vgl. auch Bennet und Donovan, Analyst 47, 146; C. LEAS MAYES SUN WO 

3) Tiemann, B. 31, 3317 (1898); B. 32, 412 (1891); Burzeps, Analyst 29, 78 
(1904); Sadtler, ©. 1904, I, 1176 u. 1671; C. 1905, II, 1835, — Weitere Lit. bei 
H. Meyer, Analyse usw., 3. Aufl., S. 687. 

4) Ripper, M. 21, 1079 (1900); Jerusalem, Bi. Z. 12, 368 (1908). 

5) Bestimmung von Aceton: Sy, Am. Soc. 29, 786 (1907). 
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Ein ihnliches Verfahren gibt Rocques?) an. 

Jolles?) benutzt die Rippersche Methode zur Bestimmung des Pur- 
furols und damit zur Bestimmung der Pentosen, die ja beim Erhitzen mit 
Salzsiiure auf 1 Mol. Pentose 1 Mol. Furfurol geben. Sie 14Bt sich nach Jolles’) 
auch sehr gut zur Bestimmung der Pentosen im Harn verwenden. 

4. Jodometrische Methode von E. v. Meyer*). Die Aldehyde 
und Ketone werden in die Phenylhydrazone iibergeftthrt, und 
den Uberschu& des Phenylhydrazins bestimmt man nach E. 
v. Meyer. S. auch 8. 254. 

Ausfiihrung. Etwas mehr als 5 ¢ Phenylhydrazin werden in ungefahr 250 ccm 
warmem Wasser gelést. Zur Entfernung von Verunreinigungen filtriert man diese 
Lésung in ein 500 cem-Kélbchen und fiillt mit destilliertem, zuvor durch Kochen luft- 
frei gemachtem Wasser bis zum Hichstrich auf. Das so gewonnene Reagens ist nicht 
sehr haltbar und mu in gut verschlossenem Gefa% und vor Zutritt des Lichts geschutzt 
aufbewahrt werden. Den Titer der Losung ermittelt man in folgender Weise: In einen 
Literkolben bringt man 300 com Wasser und gibt dann genau 40 ccm "/,)-Jodlosung 
hinzu; andererseits 14Bt man mit Hilfe einer Biirette 10 ccm Phenylhydrazinlésung in ein 
kleines K6lbchen einflieBen, das ungefahr 50 com Wasser enthalt. Letztere Losung 
gieBt man in kleinen Anteilen in den Literkolben und schiittelt um. Nach ungefahr 
einer Minute kann man das unverbrauchte Jod mit 9/,)-Natriumthiosulfatlésung zuriick- 
messen: 0,1 g Phenylhydrazin entsprechen 37 ccm 1/, )-Jodlosung. 

Fur die Aldehyd- und Ketonbestimmung wagt man 0,5—1g Substanz ab und 
fiigt sogleich einige Kubikzentimeter Alkohol hinzu, damit jegliche Oxydation verhiitet 
wird. Die Lésung wird in ein 250 cem-Kélbchen gegossen und dann das GefaB, in dem 
die Wagung vorgenommen wurde, mit. 30 com Alkohol nachgewaschen. Hierauf gibt 
man titrierte Phenylhydrazinlésung in solcher Menge hinzu, dai man sicher ist, auf 
1 Mol. Aldehyd oder Keton mindestens 1 Mol. Hydrazin in der Lésung zu haben; dann 
schuttelt man energisch und tiberlaBt das vor Licht geschiitzte Gemisch etwa 15 Stunden 
sich selbst, wobei man jedoch fiir wiederholtes Durchschiitteln Sorge tragt. Schlief- 
lich verdiinnt man mit Wasser und filtriert; sollte die Fliissigkeit triibe sein, so gibt 
man etwas Gips hinzu. Das Filtrat fangt man in einem Literkolben auf, der ungefahr 
200 cem Wasser und — je nach der Menge des angewendeten Phenylhydrazins — 10 bis 
50 ccm "/,)-Jodlosung enthalt; das Filtrat wascht man mit Wasser nach und titriert 
mit 4/,)-Thiosulfatlésung unter Anwendung von Starke zuriick. Ist n die Zahl der 
dem Hydrazon entsprechenden Kubikzentimeter Jodlésung, M das Molekulargewicht 
der Substanz und ihr Gewicht g, so ist der gefundene Prozentgehalt an Aldehyd 
(Keton): 

n:-M 
= 100-'¢ 


5. Uber die Bestimmung von Aldehyden mit Silberoxyd 
s. Beispiel Furfurol: 
6. Besondere. Verfahren s. Beispiele. 


Beispiele. Formaldehyd®)-Bestimmung*) mit Hydroxylaminchlorhydrat nach 
Brochet und Cambier’) vgl. (2a). Erforderliche Lésungen: n/,-Hydroxylamin- 
chlorhydratlsGung (60,5 g krystallisiertes Salz mit destilliertem Wasser zu 1 1 gelost); 
n/,-Natronlauge; Methylorangelésung (1 Teil Helianthin in 4000 Teilen destillierten 
Wassers gelést). 


; *) Rocques, Journ. Pharm. Chim. [6], 8, 9 (1900); Ch. N. 79, 119 (1960). — 
Vgl. auch Bucherer und Schwalbe, B. 39, 2814 (1906). 

*) Jolles, Fr. 45, 196 (1906). *) Jolless Ere 26.0164 (90m: 

:) H.v. Meyer, J. pr. [2], 36, 115 (1887). 

”) Literaturangaben tber Bestimmungsmethoden fiir Formaldehyd s. Locke- 
mann und Croner, Fr. 54, 11—13 (1915). 

6) Lockemann und Croner, Fr. 54, 22—23 (1915). 

") Brochet und Cambier, C. r. 120, 449 (1895), 
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Zur Ausftithrung der Bestimmung wird eine abgemessene Menge der auf das 
Zehnfache verdiinnten Formalinlésung mit 10—20 cem H ydrox ylaminchlorhydrat- 
lésung und 3 Tropfen der Methylorangelésung versetzt. Dabei vollzieht sich folgende 
chemische Umsetzung: CH,O + NH,OH, HCl = CH,: NOH + H,0 + HCl. 

Sie erfordert zu ihrer Vollendung einige Zeit. Nach etwa 5 Minuten wird die 
Salzsaure mit ®/,-Natronlauge zuriicktitriert, bis die Indikatorfarbe von Rot in Gelb 
ubergeht. Zur genauen Erkennung des Farbenumschlags ist es ratsam, saure und alka- 
lische, mit Methylorange versetzte Lésungen zum Vergleich daneben zu stellen. Es 
ist darauf zu achten, daB die zur Neutralisation erforderliche Menge /,-Natronlauge 
nicht die Menge der anfangs zugesetzten n-Hydroxylaminchlorhydratlésung erreicht ; 
sonst muf von letzterer noch ein gréferer UberschuB8 hinzugesetzt werden. 1 Molekiil 
freier Salzsaure entspricht 1 Molekiil Formaldehyd oder 1 ccm 4/ 1 Lésung = 30 mg 
Formaldehyd. 

Uber die Anwendung von Hydrazinhydrat s. Pfaff), von 
Ammoniak die Literaturangaben bei Lockemann und Croner?), 

Auch die indirekte acidimetrische Bestimmung unter An- 
wendung von Natriumsulfit nach Lemme’) und Doby’‘) ist fiir 
die Bestimmung von Formaldehyd sehr geeignet’). 

Erforderliche Lésungen: 2n-Natriumsulfitlésung: 252,2 ¢ kry- 
stallisiertes Natriumsulfit (Na,SO,, 7H,O), mit destilliertem Wasser zu 1 Liter 
gelost. Bei einer langere Zeit aufbewahrten Lésung. ist es notig, den Sulfit- 
gehalt durch Titration mit Jodlésung nachzupriifen; "/,-Salzséure; Rosol- 
saurelosung: 1 Teil Rosolséure in 400 Teilen 50°,igem Alkohol gelést. 

Die Bestimmung beruht auf der Umsetzung des Formaldehyds mit 
Natriumsulfit zu oxymethylsulfosaurem Natrium unter Freiwerden der aqui- 
valenten Menge Natriumhydroxyd: 


CH,O + Na,SO,+H,O = CH,(OH)SO,Na + NaOH. 


Die Titration wird wie bei Anwendung der Hydroxylaminchlorhydrat- 
lésung yorgenommen. Der Umschlag der mit etwa 3 Tropfen Rosolsaure- 
lésung versetzten Probe von Rot in Farblos ist sehr scharf zu beobachten. 

In technischen Formalinlésungen kann man den Gehalt an Methyl- 
alkohol durch Ermittlung des Gesamtoxydationstiters und durch Differenz- 
berechnung auf Grund des durch Titration ermittelten Formaldehydgehalts 
bestimmen. Fiir die oxydimetrische Bestimmung eignet sich nach Locke- 
mann und Croner am besten "/,-Permanganatlésung nach den Angaben 
von Hetper. Analysenbeispiel s. Lockemann und Croner, Fr. 54, 25—26 
(1915). 

Fiir die Gehaltsbestimmungen reiner Formaldehydlosungen 
benutzt man am besten die von Romijn®) angegebene Methode. 
Sie beruht auf der Oxydation des Formaldehyds zu Ameisen- 
sdure durch alkalische Jodlosung: 


CH,O + 3NaOH+2J = NaOOCH + 2H,0 + NaJ. 


Ausfiihrung. Nach der Vorschrift des Vereins fiir chemische Industrie’) werden 
25 ccm Formaldehydlésung genau abgewogen und in einem MeSkolben genau aut 500 ccm 


1) Pfaff, Fr. 43, 710 (1904). CV Aa. 3 . 

3) Lemme, Ch. Z. 27, 896 (1903). 4) Doby, Z. ang. 20, 355 (1907). 

>) Lockemann und Croner, Fr. 64, 23 (1905). 

6) Romijn, Fr. 36, 19 (1897); Peska, Ch. Z. 25, 743 (1901); Fresenius und 
Griinhut, Fr. 44, 20 (1905); R. H. Williams, Am. Soc. 27, 596 (1905). 

7) Verein fiir chemische Industrie, Fr. 39, 60 (1900). 


230 A. Sonn 


verdinnt. 5 ccm der Lésung bringt man in eine Stopselflasche mit gut eingeriebenem 

Glasstopfen und fiigt schnell etwa 80 cem n/,-Natronlauge hinzu. Sogleich lait man 

nun unter bestindigem Umschwenken aus einer Biirette etwa 50 ccm "/,-Jodlosung 

zuflieBen, bis die Fliissigkeit lebhaft gelb erscheint. Man verstopft die Flasche, schiittelt 

noch eine halbe Minute lang gut um, sauert mit etwa 40 ccm "/,-Schwefelsaure an und 

titriert nach kurzer Zeit den Uberschu8 an Jod mit Natriumthiosulfatlésung zurick. 
1 ccm ®/,-Jodlésung = 0,0030016 g HCHO. 


Das Abmessen der verdiinnten Formaldehydl6sung muf mit groBer Sorgfalt 
geschehen. Es ist darauf zu achten, dai das Jodkalium der Jodlosung frei von Jodat 
and die Natronlauge frei von Nitrit ist. 

Uber die Bestimmung von Formaldehyd in Luft nach Romijn und 
Voorthuis!) vgl. Beckurts, MaBanalyse, S. 400. 

Chloralhydrat. Rupp?) bestimmt Chloralhydrat mit tberschussiger 
atzalkalischer Jodlésung nach der Gleichung: 


CCl. CHO H,O-- 2°" =) 28 Ho 2 COs CHC, 


Furfurol. Cormack*) bestimmt Furfurol mit ammoniakalischer Silber- 
lésung, die es in der Warme quantitativ zu Brenzschleimsdure oxydiert: 


CHO Ag 0 ete CH Onetaae 


Man bereitet die Silberl6sung, indem man Silbernitrat mit Natronlauge fallt, 
den Niederschlag gut mit Wasser wascht und ihn in médglichst wenig Ammoniak lost. 
Eine bekannte iiberschiissige Menge setzt man zu der Furfuroll6sung hinzu, erwarmt 
einige Zeit auf 60—70°, filtriert durch ein Asbestfilter und bestimmt den Silberiiber- 
schuf& nach dem Ansdéuern mit Salpetersaure durch Titration nach Volhard mit 
N/,9-Rhodanlosung. 


Cormack benutzt seine Methode zur Bestimmung des Furfurols, das 
bei der Pentosanbestimmung erhalten wird. 
Aceton. Fur Aceton ist von Messinger*) auch eine jodometrische 


Bestimmungsmethode angegeben. Bei Gegenwart von Kalilauge wird Aceton 
nach folgenden Gleichungen oxydiert: 


2CH,COCH, + 6KJO = 2CH,COCJ, + 6 KOH, 
2CH,COCJ,+2KOH = 2CHJ, + 2CH,COOK. 


Nach dieser Methode®) kann man das Aceton im rohen Methylalkohol 
bestimmen; sie versagt bei Gegenwart von Athylalkohol und Ketonen, welche 
die Gruppe CH,-CO enthalten, da diese ebenfalls mitbestimmt werden. 
Fuhrt man das Aceton bei Gegenwart von Hypochloritlésung iiber, so dab 
niemals Jod im UberschuB ist, so wird etwa vorhandener Athylalkohol nicht 
mitbestimmt®). 

Uber eine Methode zur quantitativen Trennung von Acetaldehyd und 
Aceton vgl. Hagglund, Fr, 53, 433 (1914). : 

Uber die Analyse von Gemischen von Paracetaldehyd und <Acetal 
vel. Fr. 57, 387 (1918). 


') Romijn und Voorthuis, Pharm. Weekblad 40. 149 (1903). 

2) Rupp, Ar. 241, 327 (1903). *) Cormack, Soc. 77, 990 (1900). 

J) Messinger, B. 21, 3366 (1888). 

*) Ausfiihrung s. Beckurts, Mafanalyse, 1910, S. 401 ff.: vel. dazu Bates, 
Mullaly und Hartley, Soc. 123, 401; C. 1923, IT, 948. : 

6) Sq uibb, Am. Soc. 18, 1068 (1896) und Beckurts, Mafanalyse, S. 403; vel. 
dagegen Field, J: of I. 10, 582; C. 1918, II, 1081, : 
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VI. Zucker und Kohlehydrate. 


Kine groBe Anzahl von Zuckerarten vermag Fehlingsche 
Losung unter Abscheidung von Kupferoxydul zu reduzieren. 
Austihrliche Angaben iiber die Bestimmungsmethoden von 
reduzierenden Zuckern mit Zuhilfenahme dieser Reaktion vel. 
Vaubel, Quant. Bestimm. org. Verb., Bd. I, S. 422ff.; Lippmann, 
Chemie der Zuckerarten, 2. Aufl, S. 583ff.; Rupp und Lehmann, 
Ar. 247, 576 (1909); Apoth. Ztg. 1909, 73; 1910, 209: Weinland, MaBana- 
lyse, 3. Aufl., S. 150ff.; Beckurts, MaBanalyse (1913), S. 698ff., Ab- 
derhalden, Hdb. d. bioch. Arbeitsmethoden, II, 169—174. 

1. MaBanalytische Methode der Zuckerbestimmung nach 
Fehling-Soxleth. Erforderliche Lésungen: Lisung I. 34,639 g reines 
krystallisiertes Kupfersulfat werden in destilliertem Wasser gelést und auf 
500 com aufgefillt. 

Lésung I]. 173 g krystallisiertes Seignettesalz und 51 g Natriumhydroxyd 
l6st man in Wasser und verdiinnt auf 500 cem. Lésung II ist jedesmal frisch 
zu bereiten. 


Ausfiihrung. a) Vorversuch. Man erhitzt eine Mischung von 25 cem Kupfer- 
losung und 25 ccm Seignettesalzlo6sung in einer Porzellanschale zum Sieden und gibt 
von einer Traubenzuckerlésung portionsweise so lange hinzu, bis die Fliissigkeit nach 
2 Minuten langem Aufkochen nicht mehr blau erscheint. 

Nach Soxleth reduzieren 50 ccm Fehlingscher Lésung 23,75 cem einer 1%igen 
Traubenzuckerlosung. Nach dem Ergebniss der Vorprobe verdiinnt man nun die Zucker- 
lo6sung so weit, dafi sie ungefahr 19% Zucker enthalt. 

b) Hauptversuch. Zu 50 ccm Fehlingscher Lésung gibt man von der 1%igen 
Zuckerlésung ungefahr so viel zu, als der zur vollsténdigen Reduktion erforderlichen 
Menge entspricht (bei Traubenzucker also etwa 23 ccm), erhalt 2 Minuten lang 
(bei Maltose 4, bei Milchzucker 6 Minuten) im Sieden und giefSt dann die ganze 
Flissigkeit durch ein Faltenfilter. Das Filtrat priift man nach dem Ansduern mit Essig- 
sdure mit frisch bereitetem Ferrocyankalium auf Kupfer. Man stellt in der Weise so 
lange Versuche an, bis bei zwei Bestimmungen, bei denen nur um 0,1 ccm verschiedene 
Mengen Zuckerlésung angewendet wurden, von den Filtraten das eine kupferhaltig, 
das andere kupferfrei ist. Die zwischen diesen beiden Mengen liegende Menge Zucker- 
losung wird der Berechnung zugrunde gelegt. 

50 com Fehlingsche Losung werden reduziert durch 


0,2375 g Glucose 

0,2470 ¢ Invertzucker 

0.2572 g Lavulose 

0.3890 g Maltose 

0,3380 ¢ Milchzucker. (C,,H..0,, + H,O). 


2. Die Titration von Zuckerarten nach Rupp und Leh- 
mann!). Nach dieser Methode wird nach dem Erhitzen mit tberschussiggr 
Fehlingscher Lésung der Kupferiiberschu8 jodometrisch zurucktitriert. 

Titerstellung der Fehling-Lésung. Je 10 ccm Fehling-Lésung I und II 
werden mit 25 cem Wasser 3 Minuten lang gekocht, abgektihlt, mit 25 ccm ver- 
diinnter Schwefelsaure angesiuert und nach Zusatz von 3g Jodkalium mit "/19-Thio- 
sulfat + Starkelésung auf milchweifs titriert. 

Titration. Es ist nicht notig wie bei Fehling-Soxleth (s. 0.) 50 ccm 
Fehlingsche Lésung anzuwenden. Nach der fiir die jeweils vorliegende Zuckerart 
giiltigen Kochdauer wird das Reduktionsgemisch in kaltem Wasser gekiihlt, man figt 
2¢ Jodkalium und sodann 25 ccm verdiinnte Schwefelsaure + ca. 50 com Wasser 


1) Rupp und Lehmann, Ar. 247, 516—526 (1909). 
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hinzu. Das durch iiberschiissiges Kupfersalz ausgeschiedene J od wird mit n/ 19" Thio- 
sulfat gemessen. Hierzu wird als Indikator Starkelosung zugefiigt und in mabigem 
Tempo auf ,,milchweiB‘ titriert. . 2, : 
. GemaB der Proportion 1 Cu” = 1 J entspricht 1 ccm 4/,)-Thiosulfat = 6,36 mg 
Kupfer; hieraus folgt die Berechnung: ; : 
: 6,36 - [n/,,-Thiosulfatwert des angewandten Fehlingvolumens minus N/19-Thio- 
sulfatverbrauch fiir riicktitriertes Kupfer] = durch Zucker reduzierte Kupfer-Milli- 
srammenge. Die zugehdrige Zucker-Milligrammenge ist aus den Tabellen Allihn, 
f=) Z is = 
MeiBl, Soxleth, Wein zu ersehen. 
Beispiel. Dextrose: Gleiche Volumina gemischter Fehlinglosung und Wasser 
werden zum Sieden erhitzt, die Zuckerlésung zugefiigt und 2 Minuten weitergekocht. 


Dextrose 


ee Dextrose- Nether | 

ae Lésung | -¢ | gefunden | berechnet 
20 ccm | 5 ccm | 47,5 mg 1 24,7 mg 24,2 mg 
ADL A Tears \ esse Gea ictegne eo 37,4 4, 
S05 eos | (ho eer lero 72.6 


Nach Frerichs und Mannheim!) entspricht 1 ccm Thiosulfatlosung 
0,33 mg Dextrose. 

Bruhns?) hat den gréBten Teil des Jodkaliums durch Rhodankalium 
(oder Rhodanammonium) ersetzt. Da Kupferjodiir sich mit Rhodansalz 
schnell umsetzt zu Rhodaniir und Jodkalium, braucht man von letzterem 


nur so viel zuzusetzen, als zum sicheren Eintritt der Endreaktion erforder- 
lich ist. 


Die Erscheinungen bei der Ausfiihrung der Untersuchung sind folgende: Aut 
Zusatz von Schwefelsiure oder Salzsiure und Rhodanjodkaliumlésung wird die Fliissig- 
keit gelbgriin und scheidet, wenn sie nicht allzu wenig Kupfer enthalt, bald unter Brau- 
nung einen Niederschlag aus. Die Thiosulfatlo6sung erzeugt sofort eine starke Aus- 
scheidung, die im ersten Augenblick grau, dann kraftig braun erscheint: doch rihrt 
diese Farbung nur von Jod-Jodkalium her. Nimmt man sie mit weiterem Thiosulfat 
weg, so bildet sie sich anfangs schnell, spater etwas langsamer und schwaécher yon neuem. 
Setzt man nun Stirkelédsung hinzu, so zeigt sich tiefe Blduung. Auch diese erscheint 
mehrmals wieder, nachdem man sie mit Thiosulfat entfernt hat. Diese schnellen Nach- 
blauungen sind mit zu beriicksichtigen, da sie von den letzten Resten des gelésten Kupfer- 
salzes herriihren; man setzt so lange kleine Mengen, schlieBlich einzelne Tropfen Thio- 
sulfatl6sung zu, bis sie nach wenigen Minuten aufhéren. Dieser Punkt ist scharf zu 
erkennen; denn etwaige weitere Nachblauungen durch Lichtwirkung, Spuren von sal- 
petriger Saure usw. bilden sich nur langsam und meist auch schwicher aus. — Die 
Messung des Kupfers bei Gegenwart von Quecksilber und Silber ist auch ausfiihrbar, 
wenn ein kleiner Uberschu8 von Jodkalium verwendet wird. Blei ist nicht hinderlich: 
hiernach ist man also in der Lage, Pflanzensifte, Zuckerldsungen, Harne usw., die 
zur Klarung und Reinigung mit Bleiessig oder Bleiacetat gefallt worden sind, mit 
Fehlingscher Losung auf ihr Reduktionsvermégen zu untersuchen, ohne vorher den 
Uberschuf von Blei entfernen zu miissen. Der EinfluB von Hisenoxvdsalzen JAt sich, 
falls diese nicht in allzugroBer Menge anwesend sind, durch Ansdiuern mit Oxalsdure 
beseitigen. Hisenoxydulsalze bilden kein Hindernis, obwohl zunichst durch Rhodan- 
kalium und Jodkalium eine starke R6tung von Hisenrhodanid entsteht, diese ver- 
os hlvomae runic 2" Tote nae Arsensdure lat sich nach Moser’) durch 

1 essigsaurer Losung unschadlich machen. 

Arbeitsvorschrift und Tabellen sur Bestimmung des Invertzuckers in Gegen- 

wart von Rohrzucker nwedinwtta ayy (Oh S), Gir — 2790), i 


) Frerichs und Mannheim, Ar. 264, 138 ff. (1916). 
) Bruhns, Fr. 59, 337359 (1920). 
$) Mosar, Fr. 43, 613 (1904), 


at 
2 
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Bestimmung von Aldosen nach Romijn!). Unter bestimmten 
Bedingungen kann man reine Aldosen wie einfachere Aldehyde (vgl. S. 229) 
durch Jod in alkalischer Lésung oxydieren: 


CH,OH[CHOH],-CHO + 2J+3Na0H = CH,OH - [CHOH],-COONa 
+ 2NaJ + 2H,0. 


An Stelle von freiem Alkali wendet der Urheber der Methode indessen 
ein basisch reagierendes Salz, am besten Borax, an. 

Willstatter und Schudel®) zeigen, da sich Traubenzucker glatt 
mit Hypojodit bestimmen laBt®). 

Ausfihrung. Die Glucoselésung wird mit ungefaihr dem Doppelten (mit dem 
Anderthalb- bis Vierfachen) der erforderlichen Menge Jod in 9/,)-Lésung versetzt; man 
laBt bei Zimmertemperatur unter gutem Umschiitteln das Anderthalbfache von ®/,,)- 
Natronlauge (aus alkoholfreiem Natriumhydroxyd) zutropfen und 12—15 Minuten 
lang, bei sehr geringer Zuckermenge besser 20 Minuten stehen. Dann siuert man mit 
verdinnter Schwefelsaure schwach an und titriert mit Thiosulfat bei Gegenwart von 
Starke zuriick. 

Bei der Konzentration von 1°,, Glucose und Mengen von beispielsweise 
100 mg war der grote Fehler 0,1 mg, der durchschnittliche betrug einige 
hundertstel Prozent der Substanz; bei 0,1°,iger Glucose und Mengen von 
10 mg blieb der Fehler in den einzelnen Bestimmungen unter 114°%%. 

Unter den angegebenen Verhaltnissen verbraucht Rohrzucker gar kein 
Hypojodit, waihrend er nach Romijn durch Borax-Jodlésung stark oxydiert 
wird. Ebenso wird unter den Versuchsbedingungen Fructose, die auch gegen 
Borax-Jod nahezu bestandig ist, nicht angegriffen. 

Eine 0,5°,ige Losung von Invertzucker wurde hergestellt durch Kochen 
von 4,750 g Rohrzucker in 50 ccm 2°,iger Salzsiure wahrend einiger Minuten 
und Verdiinnen auf 1 1. 20 ccm-Proben dieser Losung verbrauchten nach 
der Neutralisation mit Natriumbicarbonat 5,59, 5,59 und 5,65 cem "/,)-Jod, 
entsprechend 0,0503, 0,0503 und 0,0507 g Glucose, statt ber. 0,0500 g. 

Die Hypojodit-Methode ist daher zur Bestimmung von Aldehydzucker 
neben Fructose oder Saccharose geeignet. 

Uber die Bestimmung des Furfurols aus Pentosen und Pentosanen 
durch Titration vgl. Aldehyde S. 230. 

Auch mit Hilfe von Fehlingscher Losung?*) laBt sich das Furfurol be- 
stimmen. 


VIL. Sauren. 
1. Die Titration. 


Indicatoren. Auf die chemische Natur der Indicatorenfarbstoffe 
und die chemischen Vorginge im Indicatorenmolekiil beim Farbenumschlag 
sei nicht eingegangen. K 

Der Farbenumschlag eines Indicators wird durch einen Uberschuf von 


1) Romijn, Fr. 36, 349 (1897). 

2) Willstatter und Schudel, B. 5/, 780—781 (1918). 

3) Vel. dazu Judd, Bi. Z. 14, 955: ©. 1920, LV, 67; Baker und Hulton, Bi. Z. 
14, 754; C. 1921, I, 536; Bruhns, Ch. Z.. 47, 333, 358 (1923). 

4) Flohil, Ch. W. 7, 1057; Fr. 51,516 (1912); Eynon u. Laue, The Analyst 
37, 41; Fr. 52, 240 (1913). 
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Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen hervorgerufen; er ist abhangig von der 
Massenwirkung der Ionen. Der bestimmte UberschuB an Ionen, bei dem 
der Farbenumschlag erfolgt, ist fiir jeden Indicator charakteristisch. 

Bei keinem Indicator erfolgt die Farbenanderung bei dem genauen 
Neutralisationspunkt der Wasserstoffionenkonzentration des Wassers, nam- 
lich bei 10769; am nachsten kommen Phenolphthalein, Lackmus, p-Nitro- 
phenol und Methylrot (s. Tabelle). 


" Kkonz. der H-Ionen Konz. der OH-fonen 
Indicator Farbe bei nebenstehender Farbe 
j rot 10-78 10-6 
Phenolphthalein . . . \ farblos 10—7,5 10—6,3 
Ibevollanmivl) 5 be oho o blaurot 10—6,97 LOs O88 
{ gelb 10—6,7 10-71 
p-Nitrophenol \ farblos 10-61 10—-2,7 
{ gelb 10—6,7 10-71 
Heleesaluts | Mischfarben 10—6,4 10-74 
10—13,8 


Die Konzentration der OH-Tonen ist OH = one dor OTAnets 


Sind die Hydrolysenkonstanten der Saéuren und Basen bekannt, so 
kann man fiir jeden Fall einen geeigneten Indicator wahlen. Aber auch mit 
einem Indicator, der nicht genau den Aquivalenzpunkt anzeigt, kann man 
genaue Titrationen ausfiihren, wenn man die Saéure oder Base mit der zu be- 
stimmenden Base bzw. Saure einstellt. 

Aus der Abhingigkeit des Farbenumschlags eines Indicators von der 
Konzentration der Hydroxyl- bzw. Wasserstoffionen ergibt sich weiter fur 
genaue Titrationen die Regel, dafi man sie stets unter den gleichen Konzen- 
trationsverhaltnissen vornehmen mu, wie bei der Einstellung der Normal- 
lésungen.. Auch ist der Einfluf von Neutralsalzen auf die Konzentration 
der Ionen, namentlich bei schwachen Sauren und Basen in Betracht zu ziehen. 
Ferner nimmt man stets die gleiche, méglichst geringe Menge des Indicators. 

Damit’ die hydrolytische Spaltung moglischst klein wird, stellt man die 
Mafflissigkeiten aus starken Séuren und Basen her. Da die hydrolytische 
Wirkung des Wassers mit der Temperatur zunimmt, fiihrt man zusammen- 
gehorige Titrationen bei der gleichen méglichst niederen Temperatur aus. 

Von groker Bedeutung ist die verschiedene Starke der Indicatoren. 
Die Starke der Indicatorsiuren bestimmt man nach Scholtz, indem man 
zu mehreren von ihnen, die sich nebeneinander in saurer Losung befinden, 
allmahlich Kalilauge setzt:. Die stiirkere Saure wird zuerst den Farbenum- 
schlag zeigen, dann die schwichere, z. B. tritt bei p-Nitrophenol und Phenol- 
phthalein zuerst die gelbe Farbe der Nitrophenolionen auf und bei weiterem 
Zusatz von Kalilauge die rote des Phenolphthaleins. Die Reihenfolee der 
sauren Indicatoren nach ihrer Starke als Sdiuren ist danach folgende, mit der 
starksten angefangen : a 


Jodeosin, p-Nitrophenol, Himatoxylin, Rosolsiure, Lackmus, Cur- 
cuma, Phenolphthalein. 

Die Wasserstoffionenkonzentration, die den Farbenumschlag hervor- 
ee ee diesen Indicatoren verschieden, und der Umschlag tritt daher 
auch nicht auf Zusat rT i i i 
ata au su, der gleichen Menge Saure oder Base auf. So findet 

mw CCM ““/ioo-Natroniauge der Umschlag statt bei Anwendung von 
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Phenolphthalein Lackmus Rosolsiure p-Nitrophenol Methylorange 
Nach Zusatz von 2 
ecm MY 9-H 9. i 9.85 9,85 10,0 10,7 


Bei der urspriinglichen Einstellung war p-Nitrophenol verwendet 
worden. Setzt man umgekehrt Lauge zur Saéure, so braucht man ftir 10 cem 
zum Umschlag bei Anwendung von 


Phenolphthalein Lackmus Rosolsiure p-Nitrophenol Methylorange 
nach Zusatz von y 


eem n, 400- HCl OEE 9.9 9.9 9,9 9.3 


Scholtz gibt dazu folgende Erlauterungen: ,,Phenolphthalein, Lackmus, 
Rosolsaure und p-Nitrophenol sind Siiuren, und zwar steigt der Séurecharakter 
vom Phenolphthalein iiber Lackmus und Rosolsiiure zum p-Nitrophenol. 
Versetzt man die alkalische, Phenolphthalein enthaltende Lésung mit Salz- 
saure, so wird die Rotfarbung verschwinden, sobald die Natronlauge neutrali- 
siert ist, da das Phenolphthalein als auRerordentlich schwache Saure in neu- 
traler Losung nicht dissoziiert ist, also auch die rote Farbe des Phenolphtha- 
leins nicht auftreten kann. Gibt man umgekehrt zur sauren Lisung Natron- 
lauge, so tritt die Rotfairbung noch nicht bei volliger Neutralisation der 
Flissigkeit, sondern erst bei einem Uberschu8 von Hydroxylionen, d. h. 
von Natronlauge. auf; es mus also auf diesem Wege mehr Normalfliissigkeit 
(0,4 ccm) zugesetzt werden, wie auf dem ersten. Demnach sollte das Phenol- 
phthalein bei der Titration von alkalisch in sauer den Punkt mit aller Scharfe 
angeben, in dem sich weder Wasserstoff- noch Hydroxylionen in Loésung 
befinden. Dem wirkt aber die hydrolytische Spaltung des Natriumsalzes 
einer so schwachen Saéure wie das Phenolphthalein entgegen, die bewirkt, 
daB in einer sehr schwach alkalischen Losung nur ein kleiner Teil der Phenol- 
phthaleinionen zur Geltung kommt, so da} die rote Farbe schon verschwindet, 
ehe noch der letzte Rest der Natronlauge neutralisiert ist. Es wird mithin 
zu wenig Salzsiure verbraucht. Auferdem vermindert die hydrolytische 
Spaltung auch die Schirfe des Farbenumschlags. Beide Fehler werden durch 
starkere Indikatorsauren vermieden. 

Lackmus und Rosolsaure sind staérkere Sauren als Phenolphthalein, 
auch bei ihm ist der Verbrauch an Natronlauge groBer, wie der an Salzsaure, 
aber der Unterschied betragt nur 0,1 com, was durch folgende Erwagung 
erklart wird. Die starkere Saéure besitzt eine stiirkere Neigung zur elektro- 
lytischen Dissoziation, d. h. sie besitzt die Neigung, schon in wasseriger Losung 
die Farbe ihrer Ionen zu zeigen, d.-i. die Farbe, die sie in alkalischer Losung 
besitzt. Wahrend Phenolphthalein in neutraler Losung dieselbe Farbe 
zeigt, wie in saurer, namlich gar keine, ist Lackmus in neutraler Losung 
weder rot noch blau, sondern rotviolett, Rosolsiiure weder gelb noch rot, 
sondern orange. Demgemaf geniigt es nicht, die Natronlauge zu neutrali- 
sieren, um die Farbe des nicht dissoziierten Farbstoffes hervorzuruten, sondern 
es gehért ein UberschuB von Wasserstoffionen dazu, um die Tonisation des 
Indicators zuriickzudringen. Demnach brauchen diese beiden Indicatoren 
0,2 cem Salzséure mehr als Phenolphthalein. Umgekehrt liegen die Ver- 
haltnisse bei der Titration von sauer in alkalisch. Je starker ausgepragt die 
saure Natur des Indicators ist, desto groBer mu der Uberschu8 von Salz- 
siure sein, um seine elektrolytische Dissoziation zu tberwinden, desto weniger 
Natronlauge wird mithin einer salzsauren Losung zuzusetzen sein, um die 
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Dissoziation und damit den Farbenumschlag herbeizufunren. Eine noch 
stiirkere Sdure ist p-Nitrophenol, mithin mu bei diesem der Verbrauch an 
Salzsiure bei der Titration von alkalisch in sauer noch gréBer, der Verbrauch 
an Natronlauge bei der Titration in umgekehrter Richtung geringer sein, 
wie bei Lackmus und Rosolsaure. Der Mehrverbrauch an Salzsaure tritt 
bei den obigen Versuchen deutlich hervor, der Verbrauch an Natronlauge 
ist indessen derselbe, und erst bei noch starkerer Verdinnung der Flussig- 
keiten, etwa bei Tausendstelnormallésungen, wurde er vermutlich deutlich 
hervortreten. eee: 

Erhebliche Abweichungen zeigt das Methylorange, und zwar bei beiden 
Titrationen. Bei der Titration von alkalisch in sauer verbraucht es erheblich 
mehr Salzsiure, bei der Titration von sauer in alkalisch erheblich weniger 
Natronlauge wie die anderen Indicatoren, es setzt also in beiden Fallen die 
Reihe von Phenolphthalein tiber das Nitrophenol hinaus fort. Das Methyl 
orange verhalt sich also, wie es von einer Saure, die erheblich starker ist 
als Nitrophenol, zu erwarten ist. Tatsachlich ist das Methylorange trotz 
seiner Sulfosiuregruppe ein basischer Indicator, diese verhalten sich aber 
den sauren Indicatoren gegentiber wie starkere Sduren, was mit den obigen 
Befunden iibereinstimmt. Eine Ausnahme bildet scheinbar das Jodeosin. 
Dieses ist eine starkere Saure als p-Nitrophenol, demnach ist der Verbrauch 
an Salzsaure geringer als bei diesem, etwa gleich dem bei Lackmus und Rosol- 
sure. Dies erklart sich daraus, dafi das Jodeosin, wie es das Arzneibuch 
vorschreibt, und wie es zur Erzielung eines scharfen Farbenumschlages er- 
forderlich ist, unter Durchschiittelung der Titrationsfliissigkeit mit Ather 
angewandt wurde. Ather, wie jedes organische Lésungsmittel, besitzt keine 
dissoziierende Kraft fir Elektrolyte, und da er in Wasser nicht unldéslich ist, 
so drangt er die elektrolytische Dissoziation in der wasserigen Losung zuriick, 
mithin wird das Jodeosin hier als eine schwachere Saure erscheinen, als es 
tatsachlich ist. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich demnach, da8.auch bei 
der Titration der starksten Sa&uren mit den stirksten Basen 
und umgekehrt weder die Wahl des Indicators, noch die Rich- 
tung, in welcher die Titration erfolgt, ohne EinfluB auf das 
Resultat ist, und daf zur Erzielung vergleichbarer Werte die 
Einstellung der Lésungen mit demselben Indicator und in der- 
selben Richtung erfolgen mu8B, wie die praktische Ausfih rung 
der titrimetrischen Bestimmung. 

Bei Titration mit stiirkeren Normallésungen (? /,-Losungen) sind aller- 
dings die Unterschiede nur klein, so daB man bei Anwendung des gleichen 
Indicators Titrationen in beiderlei Richtung vornehmen kann. 

Als mafanalytische Lésungen benutzt man stets starke Sduren und 
Basen, damit auch beim Titrieren von schwachen Basen und Sauren die 
hydrolytische Spaltung moglichst gering bleibt. 

Die organischen Sauren sind nun fast alle relativ schwach; 
es muB also eine Indicatorsaure hinzugesetzt werden, die noch 
schwacher ist und bei sehr kleiner Konzentration der W asser- 
stoffionen umschlagt. Dem entspricht am besten das Phenol- 
phthalein, mit dem man wohl in allen Fallen auskommt; daneben kommen 
noch Lackmus, Rosolsiure und Lackmoid in Betracht. Pheno Iphthalein 


_~ 
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ist der siureempfindlichste Indicator. Es muf daher die Lauge frei 
sei von Kohlensaure'); man titriert ev. in der Hitze oder benutzt das kohlen- 
saurefreie Barytwasser. 

Uber die Indicatoren fiir die Titration organischer Basen vgl. S. 251. 

Naheres uber die Titration vgl. ferner H. Me yer, Analyse usw., 3. Aufl., 
S. 594—597. Uber die Acidimetrie organischer Verbindungen vgl. Astruc 
und Mitarbeiter, C. r. 130, 35 u. 253; 131, 943 (Fr. £40, 127 u. 418 (1901); 41, 
766 (1902); Degener, Festschr. der Herzogl. techn. Hochschule in Braun- 
schweig 1897, 8. 451; C. 1897, IT, 936. 

Ks gibt eine Anzahl von organischen Verbindungen, die sich, obgleich 
sie keine Carbonsiure- oder Sulfonsaiuregruppe enthalten, wie Saéuren scharf 
titrieren lassen. Dazu gehdren: gewisse Phenole (vgl. 8. 224), Enolverbin- 
dungen der verschiedensten Art, Oxylactone wie Tetrinsiiure?) und Tetron- 
saure*), Oxymethylenverbindungen*), Hydroresorcine®), gewisse Pyrazolone °) 
und Isoxazolone‘), Heterohydroxylsiuren*), manche Hydrazone®), Mercaptane 
und Thiophenole, Saccharin’), schlieBlich einige Aldehyde und substituierte 
Ketone (vgl. S. 226). Andererseits sind einige Falle bekannt, wo in Dicarbon- 
sauren™) nur eine Carboxylgruppe durch Titration bestimmt werden kann. 

Anhydride. Man erhitzt eine bestimmte Menge des Anhydrids mit einem 
UberschuB yon Barytwasser von bekanntem Titer und miBt den UberschuB 
mit Saure und Phenolphthalein zuriick. Man kann so auch durch indirekte 
Analyse die Menge Essigsaure im Anhydrid bestimmen. 

Ester. Durch Verseifung mit einem Uberschu8 einer Lauge von be- 
kanntem Gehalt und Zuriicktitrieren bestimmt man die sogenannte ,,Ester- 
zahl* (vgl. Alkohole S. 221). Die sauren Ester mu®B man in alkoholischer 
Lésung titrieren, um eine Verseifung zu vermeiden. Anschtitz undSchmidt”) 
benutzen Pyridin als Lésungsmittel. Uber die Titration von aliphatischen 
Aminosaureestern vgl. Kapitel ,,Aminosauren™. 

Sdiureamide!*). Um die bei der sauren Verseifung eines aromatischen™) 
Amids gebildete Menge Ammoniak zu bestimmen; macht man es aus dem 
Ammoniaksalze durch Kochen mit frisch gefalltem Magnesiumoxyd wieder 
frei; unzersetztes Sdureamid bleibt unveraindert. In den Kolben (Abb. 156) 
bringt man die Substanz und eine gemessene Menge Saure und erhitzt auf 
die Verseifungstemperatur, nach Beendigung des Versuchs treibt man durch 
Einblasen von Luft in den Kiihler einen aliquoten Teil in den graduierten 
Standzylinder iiber. Zur Zerlegung mit Magnesiumhydroxyd wird diese 


1) Vgl. HaeuBermann, Siidd. Apoth.-Ztg. 49, 361—362 (1919). 

2) Knorr, A. 293, 70 (1896). 3) Wolff, A. 291, 226 (1896). . 

4) Knorr, A. 293, 70 (1896); Claisen, A. 297, 14 (1897); Diels, Sielisch 
und Miller, B. 39, 1328 (1906); Diels und Stern, B. 40, 1622 (1907). 

5) Schilling und Vorlander, A. 308, 184 (1899). 

6) Knorr, A. 288, 152 (1887). 7) Claisen und Zedel, B. 24, 141 (1891). 

8) Biilow, B. 42, 2596 (1909). 9) Bulow, B. 42, 3313 (1909). 

10) Hans Meyer, M. 21, 945 (1900); Glicksmann, Phrm. P. 34, 234 (1901). 

1) Biilow, B. 42, 2487 (1909). 

12) Anschiitz und Schmidt, B. 35, 3467 (1902). 

18) Remsen und Reid, Am. 2/, 281 (1899); Acree und Nirdlinger, Am. 38, 
489 (1907); Reid, Am. 44, 327 (1911). . 

14) Aliphatische Amide werden von Magnesia verseift: Lutz, B. 39, 4375 (1902): 
Miller, H. 38, 286 (1905). 
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Probe in den Kolben des in Abb. 157 _gezeichneten Apparats ce 
Magnesiumsulfatlésung (10 ccm einer 50 igen Losung) EInCBeSE " = 
so viel Natronlauge in kleinen Mengen, bis nach dem Umschiitteln ein a wac 
Niederschlag von Magnesiumhydroxyd bestehen bleibt. ee wer a i 
2—2.5 ccm 25%ige Natronlauge hinzugefugt, um ungefahr zwel Drrtte _ des 
Magnesiums als Oxydhydrat auszufallen. Das in Freiheit 


PM vesetzte Ammoniak wird durch einen Dampfstrom in 
| titrierte Siure iibergetrieben. 
Zp Siureamide reagieren mit Natriumamid: 
ff R-CONH, + NaNH, = R- CONHNa + NH;.° Uber die 
= Bestimmung vgl. 8. 225. : 
Siiureimide. Sie erweisen sich gegeniiber Alkali als 
,,Pseudosauren “ : ? 
[COS ? COOK 
16072 aoe 


Uber die Bestimmung der Siureimide und ihre 
Unterscheidung von Aminosiuren vgl. Hans Meyer, 
M. 21, 965 (1900) und M. 21, 913 (1900). 


Y, Oxysiuren. Eine 
if Anzahl Oxy- 
Wd siuren zeigt die 
a) 
VE mehr oder we- 
CITT TTL La . L 
ld LZ. niger aus- 
= gesprochene 


HKigenschaft, 
da8 auch ihre 
alkoholischen 
Hydroxylgruppen ge- 
gen Phenolphthalein 


S fl sauer reagieren. Bei 


Fe ils Se a a der Milchsaure tritt der 
saure Charakter der alko- 
holischen Gruppen erst 
beim Erwarmen_ hervor. 


: i hated ce Abb. 157. 
ron rine Bei allen Oxysiuren ist A pBaran eon 
Apparat von Remsen und Reid. der Farbenumschlag Wwe- Remsen und Reid. 


niger scharf als bei den 
Sauren ohne alkoholische Hydroxylgruppen. An Stelle von Phenolphthalein 
wird als Indicator meist das weniger siitureempfindliche Lackmus angewen- 
det, und zwar als Reagenspapier, auf dem man die Reaktion der Flussig- 
keit durch Tiipfelproben feststellt?), 

In der Warme getrocknete Weinsaure und Citronensaure!) bilden 
ohne Gewichtsverlust innere Anhydride; sie zeigen daher erst nach 
dem Aufkochen die volle Saéurewirkung. Bei Anwendung von Phenol- 
phthalein erhalt man nur genaue Resultate, wenn man den Titer der Lauge 
gegen reine Weinsiiure oder besser reinen, bei 100° getrockneten Weinstein 
und ebenso gegen reine, an der Luft getrocknete Citronensiure festgestellt hat. 

*) P. Wegener, ©. 1897, IT, 936. 
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Fur die Titration vieler Phenolearbonsauren!) ist Phenolphthalein nicht 
zu gebrauchen, weil das Phenolhydroxyl zu einem gewissen Betrag mitbe- 
stimmt wird; man verwendet Methylrot oder Lackmus. 

Lactone?). Die Lactone reagieren vollkommen neutral: auf Zusatz von 
Alkali bilden sie im Gegensatz zu den echten Sauren, deren Neutralisation 
stets momentan erfolgt, erst allmihlich die Salze. (Langsame oder zeitliche 
Neutralisation der sogenannten Pseudosauren.) 

Aminosiuren. Die Aminobenzoesiuren kann man mit Phenol- 
phthalein als Indicator bestimmen; Anschiitz und Schmidt?) titrierten 
die Acetanthranilsiure in Pyridinlésung. Die aliphatischen Amino- 
siuren?*) reagieren in waBriger Lésung neutral und lassen sich daher 
nicht ohne weiteres titrieren. . 

Wie Willstatter und Waldschmidt-Leitz*) aber gezeigt haben. 
kann man sie in alkoholischer Lésung alkalimetrisch ebensogut be- 
stimmen, wie z. B. Stearinsiure. Polypeptide, Peptone und EiweiB- 
kOrper lassen sich ebenso unter Zusatz von Alkohol alkalimetrisch bestimmen; 
sie verhalten sich schon in 40°,igem Alkohol wie gewohnliche Carbonsauren. 
Die Aminosaduren der aliphatischen Reihe oder von aliphatischem 
Charakter erfordern sehr hohe Alkoholkonzentration, etwa 97%, zur 
volligen Ausschaltung der Aminogruppe und Absattigung mit Alkalihydroxyd. 
Man mu8 daher auch das Wasser der n-Lauge beriicksichtigen und ersetzt 
diese zweckmaBig durch eine alkoholische Normallésung. Der Athylalkohol 
laBt sich durch Propylalkohol ersetzen, der bei maBiger Konzentration 
die Hydroxylionen-Konzentration starker herabsetzt, wahrend sie von 
Methylalkohol in viel geringerem Mae als von Athylalkohol beeinfluBt 
wird. 

Auf das verschiedene Verhalten der Aminosduren und Polypeptide 
1aBt sich eine einfache Methode griinden, um in Gemischen dieser beiden 
Gruppen von Verbindungen den Anteil an Aminosduren und an Polypeptiden 
alkalimetrisch zu bestimmen, indem man die zur Neutralisation auf Phenol- 
phthalein in 50°,iger (a) und in 97°, iger (b) alkoholischer Losung erforder- 
liche Alkalimenge ermittelt. Der Alkalianteil (x) fiir Aminosauren ist dann, 
da die Mehrzahl derselben, und zwar die in den Mischungen im allgemeinen 
iiberwiegenden, in 50°,iger alkoholischer Losung 28% der zu ihrer volligen 


100 (b —a) 
79 - und 


Absiittigung erforderlichen Alkalimenge verbrauchen, x — 


der Alkalianteil fiir Polypeptide = b —x. 

Man kann die Aminosidure auch titrieren, wenn man vorher den Wasser- 
stoff durch geeignete Radikale ersetzt. Nach H. Se hiff®) eignet sich dazu gut 
der Formaldehyd, und Sérensen’) hat die sogenannte »formoltitration® 
besonders fiir die Bestimmung der bei der hydrolytischen Spaltung von 
EiweiB entstehenden Aminosduren benutzt. 


1) Claisen und Hisleb, A. 401, 87 (1913), 2) Fulda, M. 20, 702 (1891). 

3) Anschiitz und Schmidt, B. 44, 3467 (1902). 

4) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900); M. 23, 942 (1902). 

5) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2958 (1921). 

6) H. Schiff, A. 325, 348. ic i 

7) Sorensen, Bi. Z. 7, 61. 407 (1907); Henriques und Sorensen, H. 63, 
27 (1909). 
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2. Indirekte Methoden. 


a) Ammoniakmethode (Me. Ilhiney’)). Man. lést die abgewogene Menge Saure 
(ca. 1 g) in alkoholischer Kalilauge, sittigt den UberschuB durch Kohlensaure ab, filtriert, 
destilliert den Alkohol ab und versetzt den Riickstand mit 10 Yoiger Salmiaklosung. 
Hae Kaliumsalz der Saure zersetzt das Chlorammonium unter Entwicklung der aqui- 
valenten Menge Ammoniak, das abdestilliert und titriert wird. 

Die Methode la®t sich namentlich bei dunkelgefaérbten Losungen mit 
Vorteil anwenden, ist jedoch im allgemeinen auf die hoheren Fettsauren 
beschrankt, die durch Ammoniumchlorid aus ihren Alkalisalzen freigemacht 
werden. 
b) Schwefelwasserstoffmethode (Fuchs?*)). Hine SHure macht aus einer Sulf- 
hydratlésung Schwefelwasserstoff frei: 

NaSH + RCOOH = R-COONa+ HS. 
Man kann den Schwefelwasserstoft gasometrisch oder titrimetrisch bestimmen. 
Uber die jodometrische Bestimmung des Schwefelwasserstoffs vgl. die Anordnung bei 
Fuchs und die Modifikation des Apparates durch Hunter und Edwards. 


3. Besondere Verfahren. 


Ameisensiiure. Sie 1la8t sich nach Rupp?) durch Bromlauge 
glatt zu Kohlensaéure oxydieren: 
HCOOH - NaBrO —== — CO) 4 HOF aNabr: 
Den Uberschu8 der Bromlauge titriert man nach Zugabe von Jodkalium 
mit ™/,)-Thiosulfat zurick: 


NaBrO + NaBr+ 2HCl = 2NaCl+ H,O + Brg, 
1. ccm ™/1)-Thiosulfat = 0,0023 ¢ H-COOH: 
An Stelle der Bromlauge kann man auch eine Kalium- 
bromidbromatlésung*) verwenden. Nach einer anderen Me- 


thode von Rupp’) oxydiert man die Ameisensaure mit Brom- 
siure und bestimmt den Uberschu8 jodometrisch (1 ccm n-Thio- 
sulfat = 0,001917 g HCOOH). 

Nach Joseph®) kocht man die Ameisensaure in véllig neutraler Lésung 
mit Bromwasser und titriert die gebildete Bromwasserstoffsaure oder bestimmt 
sie nach Volhard: 


HCOONa + Br, = NaBr + HBr + CO,. 
Um Ameisensiure neben Essigsdure zu bestimmen, oxy- 


diert man die Ameisensdure durch tiberschiissige Chromsadure 
und titriert den Uberschu&8 jodometrisch Zuruck?): 


3HCOOH +2Cr0, = 3C0,+3H,0 + Cr,0,. 


_ Mit Permanganat®) verlauft die Oxydation nur in alka- 
lischer Lésung glatt: 


3$H- COOK 4-2 KMn0, =" 2 m0," 21 COL KHCe es HG: 
‘) Mc. Ihiney, Am. 16, 408 (1894). 2) Puchs,) M. 79) 1132, 1948 (i883). 


: Rupp, Ar. 243, 69 (1905). *) H. Mader.-Ap. 27,..74637C. 1972 5119 146is 
Rupp, Ar. 2438, 98 (1905). 6) Joseph, C. 1910, II, 1836. 
Breyer. Oho Zeng: 1184 (1895); Ost u. Klein, Ch. Z. 32, 815 (1908), 


Lieben, M, 14, 746; 16, 219; GroB , 
Skrabal, M. 27, 503 (1906). D ; Grobmann u. Aufrecht, B. 39, 2457 (1906) 


) 
2) 
i) 
) 


> 
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Rupp?) bestimmt den PermanganatiiberschuB jodometrisch. 
Ameisensiure unterscheidet sich auch dadurch von der 
Essigsdure usw., dafS sie beim Erhitzen mit uberschiissigem 
Quecksilberchlorid quantitativ zu Quecksilberchloriir redu- 
ziert?): \ 
HCOOH + 2HgCl, = 2HgCl+ CO, + 2HCI. 
Das ausgeschiedene Quecksilberchloriir kann man jodometrisch bestimmen. 
. Essigsiiure. Fiir die Bestimmung der Essigsiure in Salzen macht man 
sie nach Fresenius durch Phosphorsiure frei und treibt sie durch einen 
Wasserdampfstrom in iiberschiissige gemessene Lauge (vgl. ferner Munn 
J. of I, 10, 650—552 (1918): C. 1918. IT, 1081: Pickett. J. of L. 12. 870. 
C. 1920, IV, 336). (Vgl. Abb. 158.): ars . 
Kinfacher ist die Methode von Ullrich?). Das Acetat wird 
danach mehrfach mit n-Schwefelsiure auf dem Wasserbade eingedampft bis 


ves co 
Abb. 158. 
Apparat zur Bestimmung der Essigsdure. 


alle Essigsdure verjagt ist. Das gebildete Natriumbisulfat wird mit n-Natron- 


lauge titriert. 
Oxalsiiure. Sie wird durch Jodsiure zu Kohlendioxyd oxydiert nach 


der Gleichung*): 

pnouL-CcoGH + 2HIJ0O, = 6H,0O + 10:CO, + J,. 
1 cem "/go-HJO, entspricht demnach 3,7506 mg Oxalséure und 5,5833 mg 
Na-Oxalat. 


Man erwirmt die Oxalsdure oder das Oxalat nach Zusatz verdiinnter Schwefelsaure 
mit iiberschiissiger "/,)-K JO,-Losung unter 6fterem Umschiitteln auf dem Dampfbad, bis 
das freigewordene Jod entfernt ist, la®t erkalten und titriert nach Zusatz von Jodkalium 
mit ®/,,-Thiosulfat. Der Unterschied zwischen der Anzahl Kubikzentimeter der zugesetzten 
N/,o-KJOz-Lésung und den Kubikzentimetern n/,9-Chiosulfatl6sung, die zur Titration 
verbraucht wurden, ergibt die zur Oxydation der Oxalsiure verbrauchte Jodatmenge. 


) Rupp, Fr. 45, 687 (1906). 
) Portes und Ruyssen, C. r. 82, 1504 (1877); Fr. 16, 250 (1877); Ost und 
1905 


Ghent wane aim ©), 3) Ullrich, Ch..Z. 29, 1207 (1905). 
4) Rosenthaler, Fr. 61, 219 (1922). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 


1 
2 


3. Aufl. 16 
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Von den verbreiteten Pflanzensiuren reagiert Citronensaure nicht mit 
Jodsiure, wiihrend Apfelsiure und Weinsaure viel schwieriger angegriffen 
werden als Oxalsaure. 

Uber eine argentometrische und eine hydrargyrometrische Oxalsaure- 
bestimmung vgl. Rosenthaler, Fr. 61, 219 (1922), baw. Abelmann, 
B. phrm. 31, 130 (1921). 

Milehsiure. Sie 14 8t sich durch Oxydation mit Permanganat’) 
in alkalischer Loésung in Oxalsiure tiberftihren, die dann in 
saurer Losung mit Permanganat (s. u.) titriert wird: 

CUH, Og 2-5 O SCO) = GH One 0: 
PaeBler?) oxydiert durch tiberschiissiges Kaliumbichromat und 
titriert den Uberschu8 mit Thiosulfat zuruck: 
CH, -CHOH - COOH +20 2 CH,COOH + CO, + H,0: 
1 g K,Cr,O, entspricht 6,459 g Milchsiure. Enthalt das Praparat Anhydrid, 
so muB man vor der Oxydation mit einem geringen Uberschufi von Alkali 
erwarmen. 

Uber die Bestimmung der Milchsdure durch Ermittlung der aus ihr 
enthaltenen Aldehydmenge vgl. v. Firth und Charnass, Bi. Z. 26, 199, 
sowie Bellet, Bl. [4], 23, 565 (1913); Fr. 61, 349 (1922). 

Weinsiure. In saurer Lésung ist die Oxydation der Wein- 
siure mit Permanganat?) unsicher, sie muB in alkalischer Lo- 
sung zu Ende gefthrt werden: 

C,H,0O. +50 =  4CO, + 3H,0. 

Nach Mestrezat*) ist der Permanganatverbrauch etwas zu gering, 
so dafs 1 cem n-Permanganat 0,0036 g C,H,O, (statt 0,003 g) entspricht. 

Nach Dean‘) séuert man die Lésung der Tartrate durch 3 com HNO, 
an und titriert kochend mit Permanganat, neutralisiert die Lésung, figt 
Zinknitrat hinzu und titriert weiter nach Veolhard. 

Die Bestimmung von Kaliumbitartrat durch Reduktion von Kalium- 
jodat und Kaliumjodid hat Kantor®) ausgefiihrt. Die Reaktion vollzieht 
sich nach der Gleichung: 

6RH + 5KJ+KJO,; = 6RK+43J,4+ 3H,0, 
in der RH eine Siure bedeutet. Das Jod wird abdestilliert, in 10°,iger Jod- 
kaliumlésnng aufgefangen und mit Thiosulfat titriert. 

Apfelsiiure. Nach Mestrezat*) entspricht 1 ccm n /,-Permanganat 
0,00235 Apfelsaure. 
uremeters Von Freyer’) wurde die Koppeschaarsche Me- 
ree ac, a ee von Phenolen auf die Salicylsaure uber- 
bragen, ' Salicylsdure wird in wiisseriger Lésung durch iiberschiissiges 


a Ulzer und Seidel, M. 18, 138 (1897). 
“) PaeBler, Vgl. Fr. 47, 321 (1908). 
3 Pé aa 4 Ns se } 11. rae KR @Q 2 ; 
aes ae de St. Gilles, A. Ch. [3], 55, 391 (1859); Beckurts, Ma®analyse 
4) Mestrac: h ; ay AS 
eee A ee Chim. anal. et appl. 12, 173 (1907); S. Beckurts, MaB- 
yse (1913), S. 623/24. °) Dean <Ch GN wii? a154 (LOLS ea: 1976 ele los: 


ee a 
") Kantor, Mr. [5 rE one * ee : : 
Pikrinsiure 8, 218. tT. [5], 5, 273 (1915); ©. 1916, 11, 603; vel. die Bestimmung der 


") Freyer, Ch. 5 OR R6 a2 
TVs 6, eyer, Ch. Z. 1896, 820. \ gl. auch Kolthoff, Pharm. W. 58, 699; ©. 1927, 
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Brom als Tribromsalicylsdurebromid, C,HBr, - OBr- COOH, ausgefallt, das 
auf Zusatz von Jodkalium 2 Atome Jod freimacht: 


C,H,(OH)- COOH + 8Br = (,HBr,-(OBr)- COOH + 4 HBr 
C.H;Br - (OBr)- COOH + 2HJ = (C,HBr,(OH)- COOH + 23 + HBr. 


Der Bromiiberschuf mu 80—100°, iiber die theoretisch erforderliche Menge 
betragen. Die Salicylsiurelésung mu zu dem Bromidbromatgemisch hin- 
zugefiigt werden, nicht umgekehrt. 

Die quantitative Bestimmung von Salicylsiure bei Gegenwart von 
Acetylsalicylsiure griimdet Watson!) auf die Eigenschaft der Salicylsaure, 
mit Brom Tribromphenol zu bilden, wahrend die acetylierte Saure nicht 
reagiert. 

Uber eine maBanalytische Methode zur Bestimmung von Salicylséure 
bei Anwesenheit von Salicylaldehyd vgl. Berg, Ch. Z. 43, 129 (1919). 

Gallussiure (Gerbsiure?)). Eine auf etwa 90° erwirmte Lésung von 
0,59 Tannin oder Gallussaure in etwa 100 ccm Wasser wird nach Zusatz von 
Calciumearbonat mit einem gemessenen Uberschuf einer " /,-Kupfersulfat- 
l6sung versetzt und der Uberschu8 dann mit einer Gerbsaurelésung durch 
Tupfeln mit Ferrocyankalium zuriicktitriert. Sind Gerbséiure und Gallus- 
saure nebeneinander zu bestimmen, so ermittelt man erst die Summe beider 
und dann in einer anderen Lésung nach dem Ausfallen der Gerbsaéure mit 
kochsalzhaltiger Leimlésung die Gallussaure allein. 

Oxalsiure. Oxalsaure laBt sich mit Methylorange und auch mit Jodid- 
jodat scharf titrieren, wenn man Chlorcalcium hinzuftigt?). In schwefel- 
saurer Lésung wird Oxalsaéure durch Kaliumpermanganat zu 
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert: 
5C,H,O, + 2 KMnO, + 3H,SO, = K,SO, + 2 MnSO, + 10CO, +.8 H,0. 


Man erwirmt die mit Schwefelsiure angesduerte Fliissigkeit auf 70—80° 
und titriert unter stetem Umriihren bis zur bleibenden Rotfarbung. Man kann 
bei gewohnlicher Temperatur titrieren, wenn man nach KeBler*) 0,5—1 g 
Mangansulfat hinzusetzt. 
1 ccm "/,,-Permanganat = 0,0045008 g C,H,O,. 

Thiosiuren. Nach Klason und Carlson®) kann man Thio- 

siuren entsprechend der Gleichung: 
SRSH +), — BS, + 2H1 

bestimmen. Man lést nicht mehr als 2 g der Verbindung in 100 cem Alkohol 
und titriert mit ™/,-Jodlésung bis zur schwachen Gelbfirbung. Es muls SO 
viel Alkohol vorhanden sein, da8 das entstandene Bisulfid gelést bleibt. 

Sulfosiuren vgl. Bd. III. . : 

Arsinsiiuren. Sie werden durch phosphorige Saure in der Kalte zu 
unlislichen Polymeren (RAs), reduziert, die durch Jod wieder quantitativ 


zu Arsinsduren oxydiert werden: 7 
RAs — 4. As + 3 H,O = R f As io (OH), of 4 Hy 


1 : Druggists Circular 1916, S.7; Ap. 31, 200 (1916). ey 

: pee Ais Tad. Shea 412 (1893); vegl. Er. 34, 106 (1895); Hinrichsen 
und Kedesdy, Mitt. d. Kgl. Materialpriifungsamtes Lichterfelde 25, 43 (1907); 27, 
53 (1901).  °) Bruhns, Fr. 55, 23—51 (1915). Re: 

4) KeBler, P. 119, 227 (1863). 5) Klason u. Carlson, B. 39, 738 (1906). 
16* 
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Uber die Ausfiihrung einer Bestimmung des Arrhenals (Dinatriummethyl!- 

arsinat) oder Atoxyls vel. Beckurts, MaBanalyse, 8. Aufl, Ss. 410. 
Uber die jodometrische Bestimmung der Phenylderivate der arsenigen 

a Sy Oe 

abt ace Se etes wird in einer Losung aus gleichen Volumina Alkohol 

und Chloroform (oder Benzol) in Gegenwart von festem Natriumbicarbonat 

titriert: das Ende der Reaktion wird durch das Auftreten einer gelben Far- 

bung der Benzolschicht angezeigt. ; 


VI. Cyanverbindungen. 


1. Ein Verfahren, um freies Cyan neben Cyanwasserstoff 
zu bestimmen, beruht auf der Zerlegung des Cyans durch Kali- 
lauge nach der Gleichung: 

(ON); 4--2: KOH == KUN -- KCNO {Bec 
Durch Kochen mit Schwefelsiure wird die Cyanséure in Ammoniak tber- 
gefiihrt, das man in ublicher Weise titriert. 

2. Jodcyan?) und Bromcyan’) lassen sich mit schwefliger 
Saure bestimmen: 

JON 4> HjSOs-- HO) == S07 ee HON: 
Nach Meinecke*) kann man auch mit Natriumthiosulfat in 
saurer, Losung titrieren. 

3. Nitrile bestimmt man durch Titration des Ammoniaks 
nach der Verseifung durch dreisttindiges Kochen mit 50°, iger 
Schwefelsaure. 

4. MaBanalytische Bestimmung des Cyans, Ferrocyans und 
Ferricyans. Bequemer und haufiger angewandt als die gewichtsanaly- 
tischen Bestimmungsmethoden fur Cyanverbindungen sind die volumetrischen 
Verfahren, welche auch die Bestimmung der einfachen Cyanide bei Gegen- 
wart von Halogenverbindungen und Rhodaniden gestatten. 


a) Methode von Liebig®). 


Blausiure und Alkalicyanide reagieren in neutraler oder alkalischer 
Lésung mit 1/;) normal. AgNO,-Lésung unter Bildung des komplexen lés- 
lichen Salzes KAgCN,. Sobald alles Cyan in das. Alkalisilbercyanid umge- 
wandelt ist, erzeugt der niichste Tropfen der Silberlésung eine bleibende 
Triibung, die besonders deutlich wird, wenn man der Losung vorher einige 
Tropten KJ-Lésung hinzugefiigt hat, da das primar gebildete reine Ag CN 
sofort in das schwer lésliche gelbe AgJ iibergeht. 

1 AgNO, zeigt 2CN an. 

Auch Nickelsulfatlésung®) kann zur Bestimmung des Cyans unter den 
gleichen Bedingungen benutzt werden. 1 Nickel zeigt dann 4CN an. 


NiSO, + 4KCN = K,NiON, + K,SO,. 
— 154,8 260,6 241,0 174,4 
') Fleury, Bl. [4], 27, 699; ©. 1920, IV, 597. 
a Meyer. J. pr. 36, 292 (1887). SN lDareepaly atl Mate evap TPO) (1906), 
:) q einecke, Zina. Chae (1892). DY) epi onrleens AN ey, TROD (1851). 
’) Unveroffentl, Beobacht. v. € 


sroRmann u. Aufrecht (vgl. 1. Aufl. d. Handb.). 


——? a a od, ae 
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b) Methode von Volhard?). 

. Man zersetzt mit berschiissiger Silbernitratlésung, so da alles CN in 
AgCN ubergetiihrt wird, sauert die Lésung dann mit verdiinnter HNO, an 
und titriert den Silberiiberschu8 mit Rhodankalium in bekannter Weise 
zuriuck. 

c) Jodometrische Methode von Rupp?®). 


Vr ¢ : : va | * . oe a 
E Cyanide reagieren mit Jod in alkalischer Losung unter Bildung von 
Cyanat 


2 NAOH 2) == ANaJO Nad. HQ} 
253,7 : 
NaJO a Cy’ = NaJ a CyO’. 
26 42 


Je 10 ccm einer ca. 4° igen KCN-Lésung werden mit 5—20 com. neu- 
traler Kalilauge in einer Stépselflasche gemischt, hierzu unter Umschwenken 
25 ccm */,;) Jodlésung hinzugefiigt und am besten bei Wasserbadtemperatur 
etwa 30 Minuen stehen gelassen, wobei Entfarbung eintritt. Dann verdiinnt 
man mit Wasser auf ca. 100 cem, sAuert mit verdiinnter HCl an und titriert 
das ausgeschiedene Jod mit "/,;, Thiosulfat und Starkelésung als Indikator 
zuruck. 

Die Jodlésung mu unbedingt zur alkalischen Cyanid- 
losung oder die Lauge zur Jod+Cyanidlésung hinzugefigt 
werden. 

d) Bestimmung von Ferrocyan. 


a) Mit Kaliumpermanganat nach de Haen*)-Bollenbach’). 

Das Prinzip der Reaktion besteht in der Oxydation von FeCN,”” zu 
FeCN’” in saurer Losung durch KMnO, in saurer Loésung. 

Nach der neuen Vorschrift von Bollenbach sauert man eine Losung 
von FeCN,K, mit verdiinnter H,SO, kraftig an und versetzt mit !/,, MnO,K, 
bis die Fliissigkeit deutlich violettrot ist. Hierauf fiigt man einige Tropfen 
Ferrisulfatlosung hinzu und titriert den geringen UberschuB von MnO,K 
durch tropfenweise Zugabe von 1/,, FeCN,K -Losung zuriick. Beim Hin- 
tropfen des Ferrocyankaliums in die zu untersuchende Lésung entsteht sofort 
eine griinlich-blaue Wolke von Berliner Blau, welche beim Umschitteln so 
lange verschwindet, als iiberschiissiges MnO,K vorhanden ist. Ist alles MnO,K 
verbraucht, so erzeugt der erste Tropfen FeCN,K, eine dauernde griinblaue 
Farbung, die durch einen Tropfen MnO,K wieder verschwindet. Der Um- 
schlag ist scharf zu erkennen. 

8) Mit Jod nach E. Rupp’). 


Das Prinzip der Methode ist das gleiche wie bei dem Verfahren von 
de Haén. namlich Uberfiihrung von FeCN,’” in FeCN,’” durch Jod in 
neutraler Tartratlosung. Man lést cine geeignete Menge (etwa 0,3—0,6 g) 
in 50 cem Wasser, versetzt die neutrale Losung mit 5—6 g Seignettesalz und 
einem UberschuB von "/,)-Jodlésung. Nach einstiindigem Stehen bei mittlerer 


1) Volhard, A. 190, 1 (1878). 2) Rupp, Ar. 243, 458 (1905). 
3) de Haén, A. 90, 160 (1854). 4) Bollenbach, Fr. 1908, 687. 
5) Rupp, B. 35, 2480 (1902) und Ch. Z. 1909, 3; vgl. dazu Kolthoff, Ch. W. 


WOOL Ss Gn L920) 11, 160. 


~ 
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Temperatur wird der Jodiiberschuls (ohne Ansduern) mit Thiosulfat und 
Stiirkelésung zuriicktitriert. 1 com "/-Jod: 0,0212 ¢ KeG@Nee - 


e) Bestimmung von Ferricyan. 


Das Ferricyankalium wird in alkalischer Losung zu Ferrocyan- 
kalium reduziert und letzteres nach de Haén-Bollenbach oder Rupp 
titriert. Kolthoff!) bestimmt das Ferricyankalium in stark saurer Lo- 
sung jodometrisch. 

Zur Ausfiihrung lost man nach Treadwell?) in einem 500 em-Kolben 
4 ¢ des Ferricyanids in Wasser, macht mit KOH stark alkalisch, erhitzt zum 
Sieden und gieB&t eine konzentrierte FeSO,-Lésung hinzu. Zuerst fallt gelb- 
braunes Fe(OH),, spiter schwarzes Fe,0, + xaq, was als Endpunkt der 
Reaktion anzusehen ist. Nach dem Erkalten verdiinnt man bis zur Marke, 
filtriert durch ein trockenes Filter und titriert je 100 ccm wie oben angegeben. 
Auch mit Wasserstoffsuperoxyd*) kann man die Reduktion in alkalischer 
Losung leicht ausfiihren und dann in saurer Losung titrieren. 


5. Rhodanwasserstoffsaure. 
a) Silbermethode von Volhard*). 


Man versetzt die Lésung eines Rhodanids mit einem Uberschuf von 
1/,, Silberlésung, siuert mit HNO, an, fiigt Eisenammoniakalaun und Ather®) 
hinzu, schiittelt bis zum Zusammenballen, titriert mit !/,,normaler Rhodan- 
kaliumlésung den Uberschu8 des Silbers zuriick. 


_b) Kupferrhodantirmethode von Volhard‘). 


Man versetzt eine mit geniigend schwefliger Saure versetzte Losung 
eines Kupfersalzes mit einer titrierten Losung von Ammoniumrhodanid, 
solange noch schmutzig-dunkelgriines Kupferrhodanid Cu(SCN), ausfallt, das 


beim Umschwenken momentan in weifes Rhodaniir iibergeht. 

2CuSO, + 2(NH,)SCN + SO, + 2H,O >» 2Cu(SCN) + (NH,),SO, + 2H,S0O,. 
Tritt keine Farbenanderung mehr auf, so gibt man noch etwas Rhodanid 
hinzu, laBt erkalten, spult mit Wasser in einem MeBkolben, verdiinnt zur 
Marke und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben 
und titriert schlieBlich mit Silberlésung wie oben beschrieben das tiberschiissige 
Rhodanid in einem aliquoten Teile. : 


c) Jodometrische Verfahren von A. Thiel’) und Rupp‘). 


Man gibt zu einer R ankali Os ») aH 
losung hee Salzes néti A a eee 2-8 NaHCO jrand die un te 
otige Menge Wasser sowie 50 ccm "/,)-Jodlésung. Nach 


=) Bor i9iy 18}, OH, BRIA (aleyn VW, 9, 3 : K 

Were isis ee na 4) und Ch. Z. 1909, 3; vgl. dazu Kolthoff, Ch, 
‘ ma Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl. (1923). 

er ueR ee yess 1890, 182; vgl. dagegen auch Rupp und Schiedt, B. 35. 
Fen 2 - ) soudouin, BI. [3], 13, 8303 (1895); s. a. Scheiber, B. 41, 3822 (1908) 
TG aae nd und Burgstaller, Z. a. Ch. 63, 330 (1909). Et ena 

on Pee xe er Lehrbuch der anal. Chemie, 11. Aufl., S. O20 VO anti ciemeAa 10 
: eae Pepa Ch. Z. 1908, 889 und Kuhn, Ch. Z. 1908. 1056. 

el, B. 35, 2766 (1902). *) Rupp, Ar. 243, 460 (1905). pa 
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vierstundigem Stehen bei Zimmertemperatur in Glasst6pselflaschen (deren 
Stopfen lose genug sitzen miissen, um das gebildete CO, entweichen zu lassen), 
gibt man 20 cem 2n HCl hinzu und titriert sofort mit Thiosulfat unter Ver- 


wendung von Starke als Indicator zuriick. Sehr genaue Methode. Es treten 
folgende Reaktionen ein 


PONS eS Aa t HO. => “SO. 7 8 HE CNT 
und nach dem Ans&uern 
2) CNJ + J" > J, +.GN". 
Die Gesamtreaktion ist demnach: 
SPOONS -+- 3,4- 40,0 > ~SO,” 6 J’ 4.8.’ & CN’ 
Noch schneller ausfiihrbar ist die Methode von Rupp!), der die Rhodan- 
losung zuerst mit so viel Normallauge versetzt, daB auf 25 ccm Jod ca. 10 


bis 20 ccm Lauge kommen, dann Jodlésung hinzufiigt und etwa 30 Minuten 

auf dem Wasserbad stehen ]aBt. Dann tritt die Oxydation nach der Gleichung 
CNS’ + 4NaJO -—» CNO’ +-SO, + 4NaJ 

ein. Nach dem Abkihlen und Ans&uern mit verdiinnter HCl wird das iiber- 

schussige Jod wie tblich zuriicktitriert. Bedingung fiir das Gelingen dieser 

Titration ist die Abwesenheit von Ammonsalzen. 

Zur quantitativen Bestimmung von Rhodan- und Cyan- 
wasserstoffsaure bestimmt man am besten Cyan nach Liebig und Cyan 
+ Rhodan nach Volhard oder arbeitet nach Rupp, indem man einmal 
Rhodan + Cyan in atzalkalischer Jodlésung und Rhodan allein in bicar- 
bonathaltiger Jodlésung bestimmt. Uber die Bestimmung von Halogen- 
wasserstoff, Rhodan- und Cyanwasserstoffsaure in Gemischen vergleiche auch 
Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 1923, 8. 621 und Rupp?). 


6. Bestimmung von Senfolen*). 


Nach Kuntze 1aBt sich Senf6l in Senfspiritus quantitativ bestimmen, 
indem 5 ccm derselben in einen MeBkolben von 100 cm mit 10 com NH,- 
Flissigkeit und 50 ccm "/,, AgNO,-Losung 1 Stunde im Wasserbad erhitzt 
werden, wobei auf den Kolben ein Steigrohr oder ein Trichter zu setzen ist. 
Dann wird abgekiihlt und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. Man filtriert 
die iiber dem Niederschlag stehende Losung ab und titriert in 50 ccm der- 
selben nach Ansduern mit verdiinnter Salpetersiure wie gewohnlich den 
SilberiiberschuB nach Volhard zurick. 


7. Cyanamid. 


Cyanamid. Die titrimetrische Bestimmung mit Silberlosung (nachdem 
man die Lésung des Cyanamids schwach ammoniakalisch gemacht hat*)) 
wird nach Grube und Kriiger’) besser dahin abgedndert, daf} man zu der 
schwach sauren Lésung zundchst die Silbernitratlésung hinzufigt und dann 
erst die Lésung schwach ammoniakalisch macht. Bei Gegenwart groRerer 

1) Thiel, B. 35, 2766 (1902). 2) Rupp, Ar. 242, 460 (1905). 

3) Kuntze, Ar. 246, 58 (1908). 4) Kappen, L. V. St. 70, 445. 

5) Grube u. Kriiger, Z. ang. 27, I, 326 (1914). 


A, Sonn 
248 


Mengen von Ammoniumsalz oder von freiem Ammoniak haften der beets 
Fehler an, die durch die Léslichkeit des Cyanamidsilbers in Ammoniak un 
b) 


‘ 
Ammoniumsalzlésung verursacht werden’). , oe 
Uber ein Verfahren zur Bestimmung von Dicyandiamid vgl. J ohnson, 


Jo dnd:-40..1.-126. ©, 1921, 1V;.080: 


IX. Kohlensdurederivate. 


Xanthogensiiure (Schwefelkohlenstoff). a) Titration mit Kupfer- 
sulfat ohne?) oder mit’) Indicatoren gemafi der Reaktions- 
gleichung: 


2 Cu 4.48-CS-O0CG,Hy = 2Cuse CS OC Hieris Com Ol ts 
b) Jodometrische*) Bestimmung in bicarbonathaltiger Lo- 
sung nach der Gleichung: 


J, +2KS8-CS-0C;H, = 23K + (8-CS- OC,H,),. 


c) Alkalimetrische Resttitration nach Bror Holmberg?). 
Da die freie Xanthogensaure leicht in Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff zerfallt, versetzt man mit Saure und titriert nach 
etwa 10 Minuten mit Phenolphthalein oder Methylrot zurick. 

Beispiel. 0.1930 g Kaliumxanthogenat wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 
14,92 cem HCl (0.09815 n) versetzt. Nach 10 Minuten mit Barytlauge (0,1079 n) zu- 
riicktitriert: 2,44 ccm. Gef. Kaliumxanthogenat: 0,1926 g. 


Harnstoff. Methode von Folin®). Krystallisiertes Magnesiumchlorid, 
MgCl, -6H,O, schmilzt in seinem Krystallwasser, und die so erhaltene 
Lésung hat einen Siedepunkt von ca. 160°. Eine solche siedende Losung 
bewirkt die quantitative Spaltung des Harnstoffs binnen ', Stunde. 

Ausfithrung. 3 ccm Harnstoffldsung wird in einem Erlenmeyerkolben yon 
200 com Inhalt abgemessen und dieser 2 com konzentrierte Salzsaure (d = 1.140) und 
20 g¢ Magnesiumchlorid zugesetzt. Die Mischung erhitzt man am RickfluBkihler 
10 Minuten lang ziemlich lebhaft, um das tiberschiissige Wasser zu entfernen. Man erkennt 
den Zeitpunkt, an dem dies erreicht ist, daran, da die zuriickflieBenden Tropfen von 
Wasser und Salzséure ein deutliches Zischen bewirken. Es wird dann das Kochen ge- 
linder, ca. 45—60 Minuten, fortgesetzt. Es empfiehlt sich, ein Sicherheitsrohr an dem 
Kihler anzubringen. Die heifSe Mischung wird vorsichtig mit Wasser verdiinnt, in 
einen Literkolben gespult, mit Wasser zu ca, 500 ccm verdiinnt, eine Messerspitze voll 
Talkumpulver und 7—8 ccm 20%iger Natronlauge zugesetzt. Das abdestillierte Ammo- 
niak wird in "/,)-Saure aufgefangen und titrimetrisch bestimmt. Die Destillation dauert 
infolge der Gegenwart von Magnesiumsalzen langer: 60—70 Minuten’). Da das Destillat 
immer bedeutende Mengen Kohlensdure enthalt, muf es vor der Titration aufgekocht 
und wieder abgekiihlt werden. Das Magnesiumchlorid des Handels ist nie ammoniak- 


frei: die Menge des Ammoniaks in 20 g¢ des angewandten Salzes mu gesondert bestimmt 
werden. 


') Vel. auch Caro und Schiick, Z ang. 23, 2405 (1910); Stutzer und Soll, 
Se ang. 23, 1873 (1910); Brioux, C. 1910, II, 1564; Weston und Ellis, The Analvst 
34, 366. \" Grete, AW 790 Ol (1878). : 
: Moro, G. 26, I, 494 (1896); Oddo, G. 33nll, 134 (1903). 
Gastine, C. r. 98, 1588 (1884); Rupp und KrauB, B. 35, 4157 (1903); 
Bror Holmberg, Bi 46, 3853 (1913) 

H. 32, 504 (1901): 36, 333 (1902). 
Steel und Gies, J. Bi. 6. 


9) 
4) 
-) 
)) 
) 


. 


71 (1908) und Kober, Am. Soc. 30, 1279 (1908). 
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a Ie G. de Saint-Martin’) schligt vor, statt des Magnesiumchlorids, das die Dauer 
der Destillation unangenehm verlangert, das (ammoniakfreie) Lithiumchlorid anzu- 
wenden. Auf 5 ccm Harn kommen 5 g Lithiumchlorid. 
tt ; : - : 
Thioharnstoffe. Die von Volhard?), Reynold und Werner?), sowie 
N iS 4 ) S o - : . 
Salkowsky*) angegebenen Methoden befriedigen nach V. J. Meyer nicht. 
Uber ein anderes Verfahren, das auch eine Trennung von Thioharnstoff und 
Rhodanammonium gestattet, vgl. V. J. Meyer, Diss., Berlin (1905), S. 52 
oder H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, 3. Aufl., S. 931. 


X. Harnsduregruppe. 


Harnsiure. Harnsiiure la8t sich nach Zusatz von Formol 
nach Sdrensen®) mit Natronlauge scharf als einbasische SAure 
titrieren. ; 

Nach Rouchése*) wird Harnsd&ure in alkalicarbonat- oder 
boraxhaltiger Lésung durch Jod oxydiert; es entsprechen 2 Atome 
Jod 1 Mol. Harnsaure. 

Zur Bestimmung der Harns&ure im Harn wird sie meistens nach 
der Methode von Hopkins’) als Ammonurat ausgefallt. Sie kann dann 
auch nach Zugabe von Schwefelsiure mit "/)-Kaliumpermanganatlosung 
(1,582 g MnO,K in 1 1 H,O) titriert werden. 1 ccm Permanganatlésung ent- 
spricht 3,75 mg Harnsaure. 

Theobromin’). Coffein. Die Purinbase wird nach Kunze®) in ammo- 
niakalischem Wasser gelést, durch Zusatz von iiberschiissiger Silbernitrat- 
lésung in der Siedehitze gefallt, indem man so lange im Sieden erhilt, bis 
ammoniakalische Dampfe nicht mehr entweichen und eine Vermehrung der 
weiBen Abscheidung nicht mehr stattfindet. Im Filtrat bestimmt man den 
Silberiiberschu8B nach Volhard. Auf 1 Mol. Theobromin bzw. Coffein wird 
1 Atom Silber verbraucht. 


XI. Nitroverbindungen. 


Titration nach Limpricht, Knecht und Hibberts. ,,Nitrogruppe* 
foc LY *)): 

Beispiel. 0.1 g¢ m-Dinitrobenzol wurden in 100 ccm Alkohol kalt gelost. Von 
dieser Lésung wurden 25 cem zu einer heifen Lésung von 50 ccm TiC], (1 ccm = 
0,004219 ¢ Fe) und 50 ccm konzentrierter Salzsiure gegeben, 5 Minuten im Kohlen- 
sdurestrom gekocht und unter Zusatz von Rhodankalium mittels Eisenalaun zurtick- 
titriert. Der Uberschu8 an TiCl, wurde zu 25,29 com befunden, so da 50— 25,29 = 
24,71 cem fiir die Reaktion verbraucht wurden. Von dieser Ziffer ist die Menge TiCl,, 
die nach dem Kontrollversuche von 25 ccm des Alkohols und 25 ccm der Salzsaéure 


1) L. G.de Saint-Martin, Compt. rend. de soc. biol. 68, 89 (1905); vegl. 


Schlosing, C. r. 103, 227. 2) Volhard, B. 7, 102 (1874). 
3) Reynold und Werner, Soc. 83, 1 (1903). 
4) Galkowsky, B. 26, 2496 (1893). 5) Sérensen, Vgl. C. 1908, I, 1438. 


6) Rouchése, Journ. Pharm. Chim. 23, 336 (1906). 


7) Hopkins, C. 1892, 269; vgl. auch Abd. III, 2, 889. 
8) S. auch Radford und Brewer, The Analyst 42, 274—276; C. 1917, II, 777. 
®) Kunze, Fr. 33, 27 (1894). 10) Piccard, B. 42, 4341 (1909). 
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verbraucht wurde, und die 0,98 ccm ausmachte, in Abzug zu bringen. Zur eigentlichen 
Reduktion wurden daher verwendet 24,71 a 0,98 = 23,73 ccm TiCl,. Da 168 g Dinitro- 
benzol = 672 g Fe, so ergibt sich 100- ial ey 


Mehrwertige Sauren und Phenole erhohen die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei den Titrationen mit Titanchlorid katalytisch'). Sehr wirksam 
ist auch FluBsaure2); es empfiehlt sich daher, bei der titrimetrischen 
Reduktion mit Titantrichlorid der Losung 1%, Flu8saure zuzufigen. 

Ist der Umschlag beim Zuriicktitrieren nicht sehr scharf, so verfahrt 
man nach Salvaterra?) derart, dafi man die kochendheiBe Losung des zu 
untersuchenden Nitro- oder Nitrosokérpers unter Kohlendioxydatmosphare 
mit einem Uberschu8 von Titantrichlorid versetzt und nach kurzer Zeit eine 
bestimmte Menge Methylenblaulésung, deren Wirkungswert gegen die Titan- 
losung bekannt ist, zuflieBen 1aBt. Man titriert dann in der Hitze mit Titan- 
trichlorid zu Ende. Der Umschlag ist sehr scharf von Griin in ein helles Gelb- 
braun oder Gelb. Man vermeidet auch das Warten beim Abkiuhlenlassen 
und spart das zweite Titriergestell, das bei der fiir Titanchlorid notwendigen 
Apparatur immerhin etwas umstandlich ist. Salvaterra verwendet bei 
der Quetschbiirette keine gerade Auslaufspitze, sondern ein zweimal recht- 
winklig gebogenes Rohr*). Dieses ist mit dem einen Ende mit der Burette 
verbunden, am anderen nach abwarts gerichteten Ende ist es verengt, worauf 
ein etwa 1 cm langes Stiick wieder normale Weite hat und dann in eine Spitze 
ausgezogen ist. Durch die rechtwinklige Biegung wird erreicht, dafi der zu 
erhitzende Titrierkolben nicht unterhalb der Birette zu stehen kommt und 
dadurch ihre Erhitzung und die damit verbundene Volumenanderung ver- 
mieden wird; anderseits wird durch die Verengung das bei emem so langen 
Rohr lastige Nachtropfen beseitigt. 

Beispiel. Es wurden 25 cem Pikrinsaéureldsung von bekanntem Gehalt mit 
12 ccm Titantrichloridlésung (1 cem = 0,003968 g Hisen) in der oben angegebenen 


Weise versetzt und kurze Zeit einwirken gelassen; dann 5 cem Methylenblaulésung 
(5 com = 5,15 cm der Titantrichloridlésung) dazu pipettiert und zu Ende titriert. 


I Te 
Gesamiumence mM tan Osun oes seen enn ONGera 12,82 cem 
Dayon fiir das Methylenblau verbraucht . . Hppllls) 5,15 
Daher Verbrauch zur Reduktion der Pikrinsdure 7,65 cem 7,67 cem 
Gelun dent (¢Ragwe Shines). See NOOO GSO g Pikrinsaure 
Liat hier ee ae SOLON OOS 
Bereehnet) icc (0d 2) aie pee OG9GUL Ss: 


Bestimmung von Nitroform durch Kaliumpermanganat?). 
Ist bei Gegenwart von Salpeter-, salpetriger und Schwefelsdiure die alkali- 
metrische Bestimmung von Nitroform nicht moglich, so laBt es sich einfach 
und genau mit Hilfe von Kaliumpermanganat titrieren: 


CH(NO}) 2-22 0, Oma CO rae tINGs 


1 ia ac -_ a 1 C 1 
H ) Uber die Verwendung von Titanosulfat an Stelle des Chlorids vgl. Callan, 
ga son und Strafford, J. Ind. $9, T,. 86; ©: 1920, IV, 110. 
By , . 1 0 ) 
*) Pummerer, Eckert u. GafBner, B. 47, 1501, 1505 (1914); Piccard, a. a. O. 
. Salvaterra, M. 34, 258 (1918); Ch. Z. 38, 90 (1914). 
: De Koninck, Z,. ang. 1588, 187. 


*) Me. Kie, Soc. 117, 646; ©. 1920, IV, 355. 
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XII. Amine. 
A. Primare Aminogruppe. 


1. Titration (vgl. ,Aminogruppe‘, Bd. IV). 

Als Indicator lat sich Phenolphthalein nur bei starken Basen ver- 
wenden, bei schwachen Aminen ist Methylorange und ganz besonders Methylrot 
geeignet (vgl. auch Alkaloide, S. 257). Der Umschlag bei Anwendung von 
Methylorange (gelb-rosa) ist bei Anwendung von "/,)-Sauren weniger scharf; 
man stellt dann haufig Vergleichslésungen bestimmter Farbe her, auf welche 
man nachher titriert. Methylorange kann nicht beim Titrieren in der Hitze 
benutzt werden. 

Die Amine der Fettreihe lassen sich in wasseriger oder alkoholisch- 
wasseriger Losung mit Methylorange und auch Phenolphthalein wie starke 
einsaurige Basen titrieren. Im Gegensatz zu ihnen sind die Basen der aroma- 
tischen Reihe gegen Phenolphthalein neutral. Basen mit zwei Amidogruppen, 
wie Athylendiamin, Dia&thylendiamin, verhalten sich gegen Methylorange 
zweibasisch, gegen Phenolphthalein einbasisch. p-Phenylendiamin und 
Phenylhydrazin sind neutral gegen Phenolphthalein. 

2. Jodometrische Bestimmung. Nach Roesler und Glasmann!) 
lassen sich Benzidin und Tolidin in Form ihrer salzsauren Salze durch 
Jod glatt in Monojodderivate tberfiihren: 


CL Ne. oC TING oe ELI. 


Zur Bestimmung von Phenacetin und anderen p-Aminophenol- 
Abkémmlingen benutzt Powell?) die Reaktion zwischen Natrium- 
hypochlorit und einer sauren Lésung des Amins nach der Formel: 


OH -C,H,-NH.-HCl+4CL =. 0:C,H,:NCl + 4 HCl. 


In Abwesenheit von freiem Chlor reagiert Jodwaserstoffsaure mit dem Chinon- 
chlorimin unter Riickbildung von p-Aminophenol und 4 Jodatomen. 


Man verdiinnt eine abgemessene Menge der sauren Losung, die etwa 0,1 g Base 
enthalt. in einem 250 cem- Kélbchen auf etwa 100 ccm, fiigt 5 cem konz. Salz- 
sdure und dann 10 ccm Natriumhypochlorit (etwa 0,8 n) hinzu. Man blast dann 15 Minu- 
ten lang einen schnellen Strom Luft hindurch, um alles Chlor zu entfernen, gibt 2,5 g 
Kaliumjodid hinzu und laBt 5 Minuten stehen. Das Jod wird dann mit "/,)-Thiosulfat 
und Starke zuriicktitriert. 1 cem Thiosulfat = 0.00273 g p-Aminophenol oder 0,00343 ¢ 
p-Phenetidin. Das Ergebnis ist mit 1,015 zu multiplizieren, um einen Verlust beim 
Liften auszugleichen. 

Zur Bestimmung von Phenacetin kocht man 1 g 2 Stunden mit einem Gemisch 
von 25 ccm starker Salzsaure (1,16) und 15 cem Wasser am Luftkihler, verdtnnt nach 
dem Abkiihlen auf ein bestimmtes Volumen und titriert einen etwa 0,2 g Phenacetin 
entsprechenden Teil. 1 ccm Thiosulfat 0.00448 ¢ Phenacetin. 


tiber die Titration der Arsanilsadure vgl. Benda, B. 41, 2368 
(1908); B. 42, 3620 (1909). Uber die mafbanalytische Bestimmung 
mit Hilfe von Onanthaldehyd vgl. Schiff, A. 159, 158 (1871) oder 
H. Meyer, Analyse usw., 3. Aufl., 5. 823. 


1) Roesler und Glasmann, Ch, Z. 27, 986 (1098), 


2) Powell, Analyst 44, 22 (1919). 


252 A. Sonn 


3 Bromometrie. Man bestimmt Anilin’) als Tribromanilin 
in der Weise, daB man zu der angesauerten Loésung titrierte 
Kaliumbromidbromatlésung zusetzt, bis ein herausgenommener 
Tropfen auf Jodkaliumstarkepapier uberschussiges Brom. an- 
zeigt. o- und p-Toluidin') bilden nur Dibromsubstitutionsprodukte; m- 
Toluidin?) nimmt 3 Atome Brom auf: 

Die Bestimmung von p-Phenylendiamin nach Callan und Hen- 
derson’) beruht auf der Oxydation mit Natriumhypochlorit in 
Natriumcarbonatlésung zu Benzochinondichlorimid. Das uberschussige 
Hypochlorit wird durch n/,,-Natriumarsenitl6sung zuriicktitriert. 1 ccm 
— 0,0018 g p-Phenylendiamin, 

Auch auf die Bestimmung von p-Nitroanilin, Naphthyl-1,4- 
diamin und p-Aminodiphenylamin wurde das Verfahren ausgedehnt. 

4. Durch Brom oder Hypobromit 1aé8t sich Hydroxylamin 
rasch und bei gewéhnlicher Temperatur im Sinne der Gleichung: 

2. NH OH =3.0,% == 2. HNO;=- 2 
zu Salpetersdure oxydieren*). Der Uberschu8 an Kaliumbromidbromat- 
losung oder Hypobromit wird zurtickgemessen. 

Uber die Bestimmung des Hydroxylamins durch Oxydation mit 
Fehlingscher Lésung oder Kaliumkupfercarbonatlosung vgl. Jones 
und Carpenter, Soc. 83, 1898 (1903); C. 1904, I, 480. 

5. Als Fallungsmethode haben wir die Uberftthrung einer 
aromatischen Base in einen Azofarbstoff. Naheres findet sich im 
Abschnitt Azo-, Diazo- und Hydrazogruppe (Bd. IY). 

6. In der Technik werden die aromatischen Amine auch 
haufig durch Diazotieren mit einer Nitritl6sung von bestimm- 
tem Gehalt unter Tupfelproben mit Jodkaliumstarkepapier be- 
stimmt. Die Nitritlosung kann gut mit einem reinem Amin, etwa sulfanil- 
saurem Natrium, eingestellt werden®). Uber die Titration von p-Amino- 
azobenzol vgl. Neitzel, Ch. Z. 43, 476 (1919). 

Weiteres findet sich im Abschnitt ,,Amino- und Iminogruppe™. 


B. Imidgruppe. 


1. Titration des bei der Hydrolyse der Imide durch mehrstiindiges Kochen 
mit konzentrierter Salzsdure (ev. im Einschmelzrohr) gebildeten Ammoniaks. 

2. Indirekte Bestimmung durch Acylierung mittels Essig- 
sdureanhydrids und Titrieren der nach der Zersetzung des 
iberschtissigen Anhydrids entstandenen Essigsaure®). So lagt 
sich speziell Monomethylanilin neben Dimethylanilin bestimmen. 

Uber eine geeignete Vorrichtung fiir diese Bestimmung s. Vaubel?) 
oder H. Meyer, Analyse. 3. Aufl., S. 819. 


. >) Reinhard tin Ch. seers Gsee 4 emalyia brninten u. Schanz, Fr. 34, 734 (1895); 
Schaposchnikoff u. Sachnowsky, Z. F. I. 1903, S.7; Callan u. Henderson 
Ale Ind. 41T, 161; C. 1922, IV, 614. 2) Vaubel, J. pr. [2] 48, 77 (1898). , 
) Callan und Henderson, J. Ind. 38 T. 4085 Ce 1970.91 Vis 1622 

ay Rupp und Mader, Ar. 251, 295: QC. LOLS. lees ite 
» Sabalitschka und Schrader, Z,. ang. 34, 45 (1921). 
oe ee De la Harpe, B. 22, 1005 (1889); Bl. [3], 7, 121 (1892); 
= 12, 241. (1889); Bl. [8], 7, 142 snsoan 7) Vaibeél, Che-Z> 77, (1893). 
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XIN. Nitroso- und Isonitrosoverbindungen. 


Die Nitrosogruppe kann durch Reduktion mit Titantri- 
chlorid nach der Methode von Knecht und Hibbert (s. Nitro- 
verbindungen S. 249) bestimmt werden. In den meisten Fallen laGt sich 
die Titration, bei der man die Lésung auf 40—50° erwiirmt, direkt aus- 
fuhren. 

Fur die Reduktion mit Zinnchloriir geben Decker und So- 
lonina?) ein Beispiel. 

Die bei Oximierung entstehende Menge Isonitrosoverbindung kann 
man durch Zuriticktitrieren des iiberschiissigen Hydrexylamins 
bestimmen®). Der Liésung der carbonylhaltigen Substanz wird eine frisch 
bereitete Lésung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit einem Aquivalent 
Baryt zugesetzt. Die Bestimmungen werden so ausgefiihrt, daB beim Zu- 
sammengiefen der Flissigkeiten eine 50° ,ige Alkohollésung von ungefahr 
‘/o0>-normaler Konzentration erhalten wird. Als Indicator dient Methyl- 
orange. S, auch Abschnitt ,.Nitrosogruppe (Bd. III). ; 


XIV. Diazo- und Azoverbindungen. 


1. Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe. Es laBt 
sich die Diazogruppe durch Titrieren mit Jod*) bestimmen: 


CHN,COOR + J, = CHJ,COOR +N,,. 


Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genau abgewogen, in 
absolutem Ather gelést und zu einer Auflésung der abgewogenen Menge 
Diazoester in Ather aus einer Biirette zuflieBen gelassen, bis die citronen- 
gelbe Farbe in Rot umschlagt. Man erwarmt gegen Ende der Reaktion die 
zu titrierende Fliissigkeit auf dem Wasserbade. Der Umschlag 1a8t sich 
leicht erkennen. Zur Kontrolle wird die tbrigbleibende Jodlosung in einem 
Kélbchen von bekanntem Gewicht vorsichtig abgedampft und das zuruck- 
bleibende Jod gewogen. 

Fiir die Bestimmung von Diazomethan 148t man nach 
Marshall und Acree*) die Diazolésung auf einen gemessenen | 
Uberschu8B einer atherischen Saurelédsung von bekanntem Ge- 
halt einwirken. Besonders geeignet ist p-Nitrobenzoesadure. Nach 
dem Verdiinnen mit warmem Wasser wird die unverbrauchte Saure mit 
n/,9-Barytwasser zuriickgemessen. 2 

2, Aromatische Diazogruppe. Titration durch Uberftthrung 
in einen Azofarbstoff s. Aminogruppe (Bd. IV). 

Titration der Diazoaminoverbindungen nach Vaubel®). Die 


1) Decker und Solonina, B. 35, 66 (1905). 

2) Petrenko-Kritschenko und Lordkipa nidze, B. 34, 1702 (1901); s. auch 
Hans Meyer, M. 20, 354 (1899): Stewa rt, Proc. 21, 84 (1905); Soc. 87, 410 (1905); 
Grassi, G. 38, II, 32 (1908); Acree, Am. 39, 300 (1908); Bennett, Analyst 34,14 (1909), 

8) Curtius, J. pr. [2], 38, 419 (1838). 

4) Marshall und Acree, B. 43, 2828 (1910). 

5) Vaubel, Z. ang. 15, 1210 (1902). 
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von Kekulé beobachtete Zerlegung von Diazoaminobenzol durch 


Brom nach der Gleichung: 

C,H,N : N - NHC,H; + 6 Br =: CHAN NBrS CH Br Niobe 2 Br 
laBt sick fiir die titrimetrische Bestimmung der Diazoamino- 
verbindungen verwenden. 

Man lost die Substanz in Eisessig, versetzt mit Salzsaure und Brom- 
kaliumlésung und titriert mit Bromatlosung bis zur eintretenden Reaktion 
auf Jodkaliumstirkepapier. Der Endpunkt ist sehr gut erkennbar. 

3. Quantitative Bestimmung der Azogruppe. a) Nach dem 
Limprichtschen Verfahren s. Nitrogruppe (Bd. EV): : 

Man erhitzt die Substanz mehrere Stunden (auf 100°) entweder mit 
der sauren Zinnchloriirlésung oder nachdem man Seignettesalz-Sodalosung 
bis zum Verschwinden des anfangs entstandenen Niederschlags hinzugesetzt 
hat. Es werden zwei Atome Wasserstoff aufgenommen: 

R-N,R, + SnCl, +2HCl = RNH-NH-R, + SnCl,. 

b) Nach der Methode von Knecht und Hibbert s. Nitro- 
gruppe, auch Diazogruppe (Bd. IV). 

c) Nach Grandmougin und Havas!) durch Reduktion mittels 


Natriumhydrosulfits. Hydrosulfit reagiert mit Azoverbin- 
dungen nach der Gleichung?): 
R-N=N-R, + 2Na,8,0, + 4H,O = R-NH,+ R,-NH, + 4NaHSsQ,. 


Die Bestimmung wird in einem Apparat vorgenommen, dessen Be- 
schreibung man bei den naiheren Angaben uber die Ausftthrung der Analyse 
von Grandmougin und Havas findet. 

Die Hydrosulfitbestimmungsmethode ist vor allem fiir vergleichende 
Analysen bestimmt und kann bei Vergleich verschiedener Proben desselben 
Farbstoffs zur Bestimmung des relativen Gehaltes dienen. Besonders ge- 
eignet sind saure Monoazofarbstoffe. 

Aber auch zu einer absoluten Bestimmungsmethode 1la8t sich dies 
Verfahren verwenden, wenn der Gehalt des einen Vergleichspraparates, am 
besten des reinen, durch Trocknen entwasserten Farbstoffs, bekannt ist’). 


XV. Hydrazine. 


; 1. Titration. Die aliphatischen Hydrazine lassen sich durch 
Salzsiure mit Methylorange als Indicator als zweis&iurige 
Basen titrieren. Die aromatischen Hydrazine werden dagegen 
schon durch ein Aquivalent Séure neutralisert?) 

2. Jodometrie. Man bestimmt das Hydrazin nach Stollé®) 
und nach Rupp®) durch direkte Titration mit Jod bei Gegen- 
wart von Natriumkaliumtartrat oder Natriumacetat: 


HNN) 4219) ee ede 


‘ ee oun und Havas, Ch. Z. 36, 1167 (1912), 
“) Branzen und Stie of Be Oto an \7\., Ades , oe s 
Bere saa07N" Sap. uC jeldorf, J. pr. [2], 76, 467 (1907); Stieldorf, Diss., Heidel- 
3 Slik TA = 2 
ahi. Ree uF W ertbestimmung vgl. Franzen und Stieldorf und Stieldorf, 
+ a. eee cet mach, Ch. Z. 32, 146 (1908), *) Strache, M. 12, 525 (1891). 
whole, “I pr. (2,066) 332 ea). 5) Rupp, Jopr. (2.67, 140 (903). 
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. Rimini’) oxydiert das Hydrazin durch Jodsaure quanti- 
tativ zu Stickstoff. 
Auch. das Phenylhydrazin laBt sich nach der Methode von E. 
Vv. Meyer’) m stark verdiinnten Loésungen und bei Anwendung iiber- 
schtssigen Jodes quantitativ titrieren nach der Gleichung : 


CHANT NH 30, =. 3H 4 Ny a0, 


Zu einer bestimmten Menge 7/9 Jodlésung gibt man die stark ver- 
dimnte Lésung der Base oder ihres salzsauren Salzes und titriert den Uber- 
schuB des Jods zuriick. 

Auch mit titrierter Jodsiure bei Gegenwart von Schwefelsiure lassen 
sich Hydrazin und Phenylhydrazin volumetrisch bestimmen. 

Auch Hydrazide lassen sich jodometrisch bestimmen®). 

3. Von Arsensiure*) wird Phenylhydrazin zu Phenol und 
Stickstoff oxydiert: 
C,H,N, + As,O, 


5s = N,+C,H;OH + As,O, + H,0. 
Durch Titrieren der entstandenen Menge arseniger Siure mit Jod in 


Gegenwart von Bicarbonat ermittelt man die Menge des Phenylhydrazins: 
As Cee te eat Oy ne 4 i AO. 

Ausfihrung. 0,2 ¢ Chlorhydrat oder freie Base werden in einem 500 ccm fassenden 
Kolben mit 60 ccm Arsenséurelésung (125 g Arsensaure in 450 ccm Wasser und 150 ccm 
reiner konzentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade gelést) versetzt. Nachdem man 
Siedesteine zur Vermeidung des StoBens hinzugegeben hat, erhitzt man am Riickflufb- 
kuhler, zunachst gelinde, bis die Gasentwicklung aufgehort hat, und erhalt dann etwa 
40 Minuten lang im Sieden. Nach dem Erkalten verdtinnt man mit 200 ccm Wasser, 
macht schwach alkalisch, sduert mit Salzsiure eben wieder an, fiigt 60 ccm einer ge- 
sattigten Bicarbonatlésung hinzu und titriert mit "/,)-Jodlésung. 

1 ccm 2/,,-Jodlésung = 0,0027 g Phenylhydrazin. 

Die Methode ist auch anwendbar bei Hydrazonen, soweit die abge- 
spaltenen Carbonylverbindungen nicht reduzierend auf Arsensaure einwirken. 
Aldehyde der Fettreihe sind vorher zu entfernen. 

4. Reduktionsmethode von Denigés*). Man kocht die mit Am- 
moniak und Natronlauge versetzte Probe mit einer gemessenen Menge Silber- 
nitrat und titriert das nicht reduzierte Silber mit Cyankaliumlésung zurick. 


XVI. Jodoso- und Jodoverbindungen. 


Aus angesdiuerten Jodkaliumlosungen machen Jodoso- und 
Jodoverbindungen eine dem Sauerstoff aquivalente Menge Jod 


frel: 


C.H.JO+2HI = O©,H,J + H,0+ 24, 
C,H,JO,+4HI = C,H;J + 2H,0 + 4J. 


Man tragt die Substanz in eine konzentrierte Losung von Jodkalium 
¢ : Z 1 aw ‘. 
ein, der man nicht zu wenig Hisessig und etwas rauchende Salzsiure zugesetzt 


) Rimini, G. 29, I, 265 (1899); C. 1899, I, 4553 Cy 1906, LIS L662. 

) E. v. Meyer, J. pr. [2], 36, 115 (1887); Stollé, J. pr. [2], 66, 332 (1902). 
) Maselli, G. ‘35, I, 267 (1904). 

) Causse, C. r. 125, 712 (1897); Bl. [3], 19, 147 (1898). 

) Denigés, A. Ch. [7], 6, 427 (1895). 


ao fF Oo we 
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hat. Nach dem Umriihren und Erwarmen auf dem Wasserbad titriert man 
das ausgeschiedene Jod ohne Indicator zurtick. Wird Jod von den durch 
Reduktion der Sauerstoffverbindungen entstehenden Jodiden in Losung ge- 
halten, was immer dann der Fall ist, wenn: man mit Hilfe von Salz- oder 
Schwefelsiure arbeitet, so hat man beim Titrieren so lange umzuruhren und 
zu erwarmen, bis das geléste Jod vollstindig abgegeben ist’). 

Ist S das Gewicht der Menge Jodo- oder Jodosoverbindung, C die 
Anzahl com der "/1-Thiosulfatlosung, so berechnet sich der Sauerstoffgehalt 
in Prozenten nach der Gleichung: 

0,8:-C- 100 CG 


Pied emacs {1 
1000-8 > 


Arsenoxyde R- AsO 
lassen sich in essigsaurer oder schwach mineralsaurer Losung nach der Glei- 
chung: 


R AsO Niet 2-0 a Ve AcOH. et is) 


mit Jod quantitativ bestimmen”). 


XVII. Chinone, Peroxyde und Persduren. 


Uber die Bestimmung der Chinone s. Chinongruppe (Bd. I1). 

Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in Peroxyden und 
Persduren vgl. Abschnitt ,,Superoxyde”. 

Uber die Titration von Anthrachinon vgl. 8. 258. 


XVII. Heterocyclische Verbindungen. 


1. Pyridin®). a) Pyridin ist eine einsaurige Base, die sich 
durch Titration mit "/,-Saéure unter Anwendung von Kongopapier als Indi- 
cator bestimmen lat. Milbauer und Stanek‘) benutzen Patenblau V. N. 
superfein als Indicator. K. E. Schulze®) setzt Eisenchlorid hinzu, das durch 
das Pyridin als Ferribydroxyd in kleinen Flocken gefallt, durch den geringsten 
SauretiberschuB aber wieder aufgelést wird. 

b) Harvey und Sparks fallen Pyridin oder seine Salze aus saurer 
Losung als Perjodid und titrieren die Sulfate der Basen mit "/,)-Alkali®). 

c) Nach Malatesta und Germain’) liefert die Fallung des Pyridins 
in alkoholischer Lésung mit iiberschiissiger alkoholischer Cadmiumchlorid- 
l6sung und Zuriicktitrieren der nicht verbrauchten Cadmiumlosung mit 
"/io-Silberlésung sehr gute Resultate. 


') B. 25, 2632 (1892); Karrer, B. 47, 98 (1914). 

2 Ehrlich und Bertheim, B. 43, 921 (1910); B. 45, 759 (1912). 

Uiber die Bestimmung von Pyridin neben Ammoniak vgl. Houghton, C. 1910, 
Bayer, Ch. Z. 36, R. 92 (1912); BaeBler, C. 1912, II, 1406. 

) Milbauer und Stanek, Fr. 43, 216 (1904). 
) K. E. Schulze, B. LO, 3390 (Usman: 

) Harvey und Sparks, J. Ind. 37, 41—48: ©. 1919, II, 473 
) Maletesta und Germain, Vel. C. 1914, IT, 952. 
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2. Antipyrin und Pyramidon. Die Bestimmung!) geschieht 
durch Fallen mit tiberschiissiger "/y-Pikrinsdiurelésung und Riick- 
titrieren mit ™/,)-Kalilauge und Phenolphthalein als Indicator. 

. Antipyrin hat man auch jodometrisch®) zu bestimmen versucht. 
Nach Bougault versetzt man 10 ccm der wasserigen 1° igen Antipyrin- 
l6sung mit 1 g Kaliumbicarbonat und einer bekannten, uberschiissigen Menge 
"/;9-Jodlésung. Nach 1 Stunde figt man 1 ccm Essigsiiure und 10 cem Chloro- 
form hinzu und titriert mit Thiosulfat. 2 Mol. Jod (254) entsprechen 1 Mol. 
Antipyrin (188). 

3. Zur Bestimmung des Thiophens im Benzol fallt man es nach 
Meyer®) in methylalkoholischer Lésung mit dem Reagens von Denigés 
(Bl. [3], 15, 1064; C. 96, IT, 852) aus und titriert das uberschtissige Queck- 
silber mit Eisenalaun als Indicator durch Ammoniumrhodanid zuriick. 


XIX. Alkaloide. 


-MaBanalytisch lassen sich nur die Alkaloide bestimmen, deren Salze 
mit starken Sauren neutral reagieren (z. B. Chinin, Morphin, Atropin, 
Strychnin), nicht dagegen schwache Basen, wie Theobromin, Hydrastin, 
Narcotin. Als Indicatoren dienen hauptsichlich Jodeosin und Hima- 
toxylin; neuerdings*) wird aber immer mehr auf die Vorziige des Methyl- 
rots auch fir die Alkaloidtitration einschlieBlich der Chinabasen hingewie- 
sen’). Man lést am besten eine bestimmte Menge Alkaloid in tiberschtissiger 
Saure und titriert den Uberschu8 mit "/,)-Kalilauge mit Jodeosin in athe- 
rischer Lésung zuriick. Die meisten Alkaloide sind einsaurig. 

Titerstellung der "/,.-Kalilauge. Man miBbt 25 ccm "/,)-Salzséure in eine sorg- 
faltig mit destilliertem Wasser ausgespulte Schittelflasche aus weifbem Glase von 
etwa 250 ccm Inhalt, fiigt 100 ccm Wasser hinzu und fiinf Tropfen Jodeosinlésung 
(1:500 in Alkohol) und iibergie8t mit so viel Ather, daB sich nach dem Durchschiitteln 
eine Schicht von 1 cm Hohe absetzt. Man la8t dann aus einer Birette "/,)-Kalilauge 
hinzuflieBen, bis bei kraftigem Schitteln die untere wasserige Schicht ganz schwach 
rot gefarbt ist. 

In den meisten Fallen benutzt man "/, 9)-Losungen. Die ”/,99-Lauge 
stellt man gegen die "/,,)-Saure auch mit Jodeosin als Indicator ein. 
Hierbei muB eine Korrektur fiir die Alkalitét des Wassers angebracht werden, 
da es aus GlasgefaBen etwas Alkali aufnimmt, oder wenigstens der Kolben 
mit Dampf ausgeblasen werden. 

Fiir die Titration der Chinaalkaloide und der Ipecacuanhaalkaloide 
benutzt man Himatoxylin oder Methylrot (s. 0.) als Indicator. Entgegen 
der Vorschrift der D. A. B. V. ist nach Frerichs und Mannheim'®) die 
direkte Titration der Chinaalkaloide mit "/,9-Salzsiure und alter Hima- 
toxylinlésung einfacher und sicherer als die indirekte ‘Titration. 

1) Astruc u. Pérugia, Phrm. J. 1900, S. 387; vel. S. Fr. 47, 718 (1908). 

2) Vgl. Beckurts, Mafanalyse, 1910, S. 442; J. Bougault, Journ. Pharm. 
ee Ghim. [7], 15, 337-£339; 0. 1917, II, 195. 

3) Meyer, C. r. 169, 1402 (1919). ‘) Lit. s. Rupp, Ar. 253, 367 (1905). 

>) Uber die Anwendung neuerer Indikatoren bei Titrationen von Alkaloiden 
vel. Mc. Gill, Am. Soc, 44, 2156; C. 1923, II, 659. _ 

6) Frerichs und Mannheim, Ar. 263, 117 (1915). 
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Fiir die Bestimmung der Alkaloide in Pflanzenteilen und Ex- 
trakten mu man sie ihnen zunachst durch geeignete Losungsmittel ent- 
ziehen und reinigen. Uber die Methoden vgl. Weinland, MaBanalyse, 
4. Aufl. (1911), 8. 81ff. und Deutsches Arzneibuch, 5. Aufl. 


XX. Farbstoffe. 


Uber die titrimetrische Bestimmung von Azofarbstoffen 
zogruppe (Bd. IV). 

as AEN Se Pes verwandten die stark reduzierende 

Wirkung des Titantrichlorids auch zur volumetrischen Bestim- 

mung von Farbstoffen, die farblose Leukoverbindungen liefern 
(vgl. dazu 8. 254). mn, 

Diese Farbstoffe nehmen 2 Atome Wasserstoffe auf. Man titriert die 
weinsaure Lésung (Zusatz von Seignettesalz oder Natriumtartrat oder -bi- 
tartrat) bis zur Entfarbung. Der Farbstoff wirkt als sein eigener Indicator. 
Wegen der leichten Oxydierbarkeit der Leukoverbindungen mu die 'Ti- 
tration stets in einer Kohlensiureatmosphare ausgefiihrt werden. Das ge- 
schieht in einem Kolben mit dreifach durchbohrtem Stopfen, dessen eine 
Durchbohrung fiir das Zuleitungsrohr, die andere fur das Ableitungsrohr 
der Kohlensaure dient, wihrend durch die dritte die AbfluBspitze der Quetsch- 
hahnbirette fuhrt. 

Indigo?) wird zur Bestimmung nach Knecht durch Sul- 
furieren in Lésung gebracht und in kochender, durch Zusatz 
von Seignettesalz weinsauer gemachter Lésung titriert. 

Auch auf die schon lange bekannte Reduktionswirkung des Natrium- 
hydrosulfits ist eine titrimetrische Bestimmung des Indigos gegriindet 
worden. Uber die Ausfiihrung vgl. die Broschiire ,,Indigo rein“ der Ba- 
dischen Anilin- und Sodafabrik oder Beckurts, Maf analyse (1913), 
S. 757. Hine fur die Analyse geeignete Vorrichtung beschreiben Grand- 
mougin und Havas, Ch. Z. 36, 1167 (1912). Jones und Spaens?) ver- 
wenden an Stelle des Natriumhydrosulfits das stabilere formaldehydsulfoxyl- 
saure Natrium (das Rongalit C der B. A. 8S. F.) bei Gegenwart von Natrium- 
bisulfit und titrieren unter Durchleiten von Wasserstoff. 

Uber die Bestimmung des Indigos durch Oxydation mit Per- 
manganat vgl. Beckurts, MaBanalyse (1913), S. 631—643. 

Kine quantitative Bestimmung von Anthrachinon beruht auf der. 
Reduktion von Anthrachinon zu rotem Oxanthranol durch Zinkstaub in 
5%iger Natronlauge und Titration der im Vakuum abfiltrierten Loésung mit 
Kaliumpermanganatlisung!), 


*) Knecht und Hibbert, B. 38, 3319 (1905). 

*) Knecht und Hibbert, B. 38, 3319 (1905); B. 40, 3821 (1907). 
°) Jones und Spaens, J. of I. S$, OORT OUT) SCS 19 1se tl. 670: 

) Nelson und Senseman, J. of I. 14, 956; ©. 1923, II, 163. 
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1. Die Ursache der Farbigkeit. 


Eine Substanz erscheint unserem Auge farbig, wenn sie einen Teil des 
sichtbaren Lichtes, von dem sie bestrahlt wird, absorbiert. Diese Absorption 
findet in bestimmten Spektralgebieten statt; das durch die Substanz hin- 
durchgegangene oder von der Substanz diffus reflektierte Licht hat daher 
eine andere Zusammensetzung als das auffallende. Ist eine bestimmte Farbe 
im Spektrum ausgeléscht, so muB nach physiologischen Gesetzen die Sub- 
stanz in der Komplementarfarbe erscheinen. Findet z. B. die Absorption 
im Blau statt, so sieht die Substanz orangefarben aus. Folgende kleine Uber- 
sicht zeigt dies fiir das ganze Spektrum). 
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Bei einer Absorption im Ultraviolett erscheint demnach die Substanz 
noch farblos (bzw. ,,weiB‘‘). K6nnte man bei dieser Substanz durch Hin- 
fiihrung bestimmter Gruppen das Absorptionsgebiet allmahlich vom Ultra- 
violett iiber Violett ins rote Ende des Spektrums verschieben, so wiirden 
wir bei der Substanz das Auftreten von Farbe und zwar in der Reihenfolge 
griingelb, gelb, orange bis griin wahrnehmen. — ; 

Manche Stoffe zeigen im festen (krystallisierten) Zustand eine erheblich 
andere Farbe als in Liésung (z. B. das rote Fuchsin, welches griine Krystalle 


1) Uber die Benennung der Farben nach Wilhelm Ostwald siehe Abschnitt 7. 
17# 
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bildet). Es handelt sich dabei immer um Substanzen von besonders starker 
Lichtabsorption (Metalle, Farbstoffe, Chinhydrone). Wir sehen in diesem Falle 
nicht das durch den Kérper hindurchgegangene Licht, sondern das an der Ober- 
flache selektiv reflektierte Licht (daher Oberflachenfarbe, Reflexions- 
farbe, im Gegensatz zur Korperfarbe). Da der Teil des Lichtes, der besonders 
stark absorbiert wird, auch sehr stark gebrochen und deswegen be- 
sonders stark reflektiert wird, so erscheinen die Oberflachenfarben ungefahr 
als Komplementarfarben zu den Koérperfarben und besitzen daneben Metall- 
elanz 1). Aus der Farbe eines krystallisierten festen Produktes kann man daher 
nicht ohne weiteres auf die Kérperfarbe schlieBen. Im Zweifelsfalle betrachtet 
man kleine Krystillchen unter dem Mikroskop (d. h. im durchfallenden Lichte). 
Man erblickt dann die Koérperfarbe. 

Der Ubergang der Farbe von Griingelb tiber Rot, Blau nach Griin wird 
als Farbvertiefung bezeichnet, der umgekehrte Ubergang von Griin nach 
Griingelb (bzw. nach Farblos) heiBt Farberhéhung. Gruppen, welche farb- 
vertiefend wirken, heiBen bathochrome, die, welche farberhéhend wirken, 
hypsochrome Gruppen. 


2. Farbe und Konstitution. 


GroBes Interesse erweckte schon friihzeitig die Beziehung zwischen 
Farbe und Konstitution organischer Substanzen. Graebe und Lieber- 
mann) stellten die ersten RegelmaBigkeiten fest, Witt*) schuf in seiner 
Chromophortheorie einen brauchbaren Uberblick tiber diese Erscheinungen. 
Chromophore rannte Witt gewisse Atomgruppen, deren Einfiihrung in 
ein farbloses Molekiil Absorption im sichtbaren Spektrum erzeugen. Sub- 
stanzen, die Chromophore enthielten, wurden dementsprechend als Chromo- 
gene bezeichnet. Chromogene sind also farbige Substanzen, sie sind aber 
meistens noch keine praktisch brauchbaren Farbstoffe. Sie erlangen diesen 
Charakter erst durch Kinfiihrung neuer Atomgruppen (hauptsachlich der OH-, 
NH.-, NH(CH;), N(CH,),-Gruppen), die Witt Auxochrome nannte. Fir 
die wissenschaftliche Erforschung der Farbigkeit von organischen Kérpern 
haben diese Auxochrome nur untergeordnete Bedeutung. Meistens besitzen 
sie wie die Hydroxyl und die Amidogruppe geringe bathochrome Wirkung, 
einige von ihnen, wie die Acyle CH,CO, C,H,CO, treten hypsochrom hervor. 

Die Wirkung der Auxochrome auf die Chromophore irgendwie chemisch 
durch die gewéhnliche Strukturtheorie zu de ten, war bisher nicht moglch. 
Erst die Annahme von der Teilbarkeit der Valenz, speziell Thieles Vor-* 
stellungen von den Partialvalenzen machten diese feineren Wirkungen ver- 


standlich. H. Kauffmann‘) hat eingehende Betrachtungen iiber diesen 
Gegenstand angestellt. 


‘) Weitere Beispiele fiir Oberflachenfarben sind die stahlblau elanzenden (eigent- 
lich Orangeroten) Kristalle) des salzsauren Amidoazobenzols, das griine (eigentlich 
gelbrote) Chinhydron, der kupferig glinzende kristallisierte Indigo u. a.m. 

*) Graebe und Liebermann, B. 1, 104 (1868) 

*) O. N. Witt, B. 9, 552 (1876) 
ante +) Uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution bei chemischen 
er pindungens Stuttgart 1904. Sammlung Ahrens. — Die Auxochrome, Stuttgart 1907. 
Sammlung Ahrens, — Die Valenzlehre, Stuttgart 1911. 
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3. Der Spektralapparat. 

Anfanglich wurde die Farbe einfach nach dem Augenschein an den 
festen Substanzen beurteilt. Das tiefere Kindringen in die Beziehungen 
zwischen Farbe und Konstitution erfordeite eine exaktere Definierung der 
Farbigkeit, woméglich eine genauere quantitative und qualitative Bestimmung 
der Absorption. Hierzu dienen hauptsichlich zwei Apparate: der Spektral- 
apparat und das Colorimeter. Ein einfacher Spektralapparat nach Kirch- 
hof-Bunsen besteht im wesentlichen aus vier Teilen: dem Spaltrohr (Kolli- 
matorrohr), dem Prisma, dem Beobachtungsfernrohr und der Hilfsskala. 
Die beigegebene Abb. 159 eines Modells (Steinheil) zeigt die iibliche Mon- 
tierung. Das Prisma sitzt in der Mitte in dem Schutzgehiuse. 


Abb. 159. 
Spektralapparat nach Kirchhoff und Bunsen. 


= 


Den Strahlengang in dem Apparat zeigt nachfolgende kleine Skizze: 
Die erste Linse L, bewirkt, daB die Strahlen, welche durch den Spalt S in 
den Apparat eingetreten sind, parallel auf das Prisma P fallen. Die zweite 
Linse L, vereinigt die das Prisma verlassenden Strahlen zu farbigen Spalt- 
bildern (dem Spektrum) auf der Milchglasscheibe M. Die dritte kleine Linse 
L, projiziert das durch eine schwache Lichtquelle erleuchtete Bild einer 


5 Abb. 160. 
Strahlengang im Spektralapparat. 


(willkiirlichen) Skala Sk ebenfalls auf das M ilchglas. Das beobachtende Auge 
(am Okular des Beobachtungsfernrohrs ) erblickt dann. die Hilfsskals, un- 
mittelbar iiber dem Spektrum, wodurch die Ablesung und Heopte mening 
einzelner Spektralregionen sehr erleichtert wird. Bei manchen Ee ppereven 
sind noch einige kleine Hiltsapparate angebracht (Fadenkreuz, Lupe am 
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Fernrohr, Prisma am Spalt zur Erzielung eines zweiten Vergleichsspektrums, 
Mikrometerschraube und Noniusteilung am Fernrohr zur Hinstellung des 
Fadenkreuzes auf eine bestimmte Spektrallinie u. a.). 

Die Innenseite der Rohre sind allgemein mit einem matten Schwarz 
iiberzogen, um. Nebenlichter ( ,,Glanzlichter™) unschadlich zu machen. 

Um das Spektrum moglichst zu verbreitern, werden Apparate mit zZwel 
oder mehr Prismen konstruiert. Ausfiihrliches iiber diese Einzelheiten ent- 
halten die Biicher von KriiB4), Kayser?), Baly-Wachsmuth?) und Ley‘). 
An Stelle der Prismen lassen sich in den Spektralapparaten auch Gitter ver- 
wenden. Wahrend die Verteilung der Farben tber die ganze Lange eines 
Prismenspektrums auch vom Stoff des Prismas abhangt, sind in einem Gitter- 
spektrum die Farben lediglich nach den Unterschieden ihrer Wellenlangen 
geordnet, also nach einem Merkmal, dafi den Lichtstrahlen an und fiir sich 
eigen ist. Das Gitterspektrum ist daher als das normale und typische 
anzusehen. Beim Prismenspektrum ist im Gegensatz zum Gitterspektrum 
das rote Ende des Spektrums stiérker zusammengedrangt, wie Abb. 161 zeigt, 


ABCs Die thas Fe G H 


A [ey (& D Eee GH 
Abb. 161. 


wo die Lage der Fraunhoferschen Linien bei einem Spektrum gleicher Lange 
eingezeichnet ist. Die Gitter be:tehen meistens aus Glasplatten, auf denen 
mittels Teilmaschinen in sehr engem Abstand Striche gezogen sind. Auch ebene 
oder konkave Metallspiegel mit eingeritzten feinen Linien werden verwendet 
(Reflexionsgitter nach Rowland). Je enger die Linien beieinander stehen, 
desto reiner und scharfer ist das Spektrum. Es sind Gitter verwendet worden, 
welche etwa 400—1700 Linien auf 1 mm enthielten. 

Die Gitterspektroskope haben im Vergleich zum Prismenspektroskop 
den Vorteil einer gréBeren Dispersion, aber den Nachteil der geringeren 
Lichtstirke. Kine méglichst groBe Helligkeit ist aber sehr wiinschenswert. 
Bei Apparaten mit sehr groBer Dispersion kénnen die Grenzen einer schwachen 
Absorption nur sehr schwierig erkannt werden wegen des ungeniigenden 
Helligkeitskontrastes. Fiir den Laboratoriumsgebrauch sind daher 


Apparate mit geringer Dispersion (einem Prisma) und groBter 
Helligkeit vorzuziehen. 


Handspektroskop. 
Bei Verwendung von Gradsichtprismen (Amiciprismen) lassen sich die 
Spektralapparate in kleiner und sehr handlicher Form, den sog_ ,,Taschen- 
spektroskopen‘ herstellen. Das Gradsichtprisma (s. Abb. 162, Buchst. P) 


*) Krii8, Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse, Hamburg und Leipzig 
F *) Kayser, Handbuch zur Spektroskopie, Leipzig 1908. 

> Baly, Spektroskopie, Deutsche Ausgabe von Wachsmuth, Berlin 1908. 

) Ley, Farbe und Konstitution bei organischen Verbindungen, Leipzig 1911. 


1909. 
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besteht aus einer Kombination verschieden stark brechender Glasprismen 
(z. B. aus Flintglas und Crownglas) und erméglicht den Spektralapparaten 
eine gestreckte und einfache Form zu geben, wie Abb. 162 und Abb. 163 zeigt. 


Abb. 162. 
Gradsichtprisma. 


Abb. 163. 
Handspektroskop. 


GréBere Tasclenspektroskope (Abb. 164) besitzen noch besondere Ein- 
richtungen (Wellenlangenskala [im Seitenrohr], Vergleichsspektrum, aus- 


Abb. 164. 
GréBeres Taschenspektroskop. 


wechselbare Okulare usw.). Montiert man die Taschenspektroskope auf einem 
Stativ mit Zubehér, so erhalt man sehr einfach zu handhabende Spektral- 
apparate') (Abb. 165 und 166). Ein Reagensrohr geniigt hier haufig als Kiivette. 
An verdiinnten Blutlosungen, durch die man vorher etwas Leuchtgas geleitet 
hat, 1aBt sich so (d. h. mittels Reagensrohr und Taschenspektroskop) leicht 
das Spektrum des Kohlenoxydhimoglobins demonstrieren. 

Auch Gitterspektroskope sind zu Handspektroskopen verarbeitet wor- 
den, wie Abb. 169 zeigt. Da man Gitterspektroskope mit einer Wellenlangen- 
teilung ausriisten kann, die lauter gleiche Strichabstande hat (infolge der oben 
genannten ,normalen”™ Eigenschaft des Gitterspektrums), so haben diese 
Apparate erhebliche MeBgenauigkeit. Die MeBschraube M ist nach Angstrém- 
einheiten geteilt, Sk ist die Skala, P das Gehause fiir das Gitter. 


1) Vergl. auch G. Scheibe, Zeitschz, physiol. Chemie 1/10, 229 (1920). 
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Als Lichtquelle wird ein méglichst weiBes helles und konstantes Licht 
verwendet. wie es vom Auerstrumpf, noch besser von der Nernstlampe ge- 


liefert wird 1). 


Abb. 165. Abb. 166. 
Auf Stativ montierte Handspektroskope. 


Abb. 167. Abb. 168. 
Kiivetten. 


Um die Lichtabsorption einer Substanz festzustellen, wird diese in einem 
passenden, nicht absorbierenden Lésungsmittel (Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform, Hexan u. i.) aufgelést und diese Lésung in einer Kiivette mit 


1) Weiteres iiber Lichtquellen s. unten S. 265, sowie Ostwald-Luther, Physiko- 


chemische Messungen, Leipzig 1910, S. 355f., und J. Plotnikow, Photochemische 
Versuchstecbnik, Leipzig 1912, S. 158. 
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planparallelen Wanden (Abb. 167 und 168) oder einem anderen geeigneten 
GefaB (s. unten) zwischen Lichtquelle und Spektralapparat aufgestellt. Die 
Konzentration der Lésung braucht nur gering zu sein. Man _ beobachtet 


Abb. 169. 
Hand-Gitterspektroskop. 


zweckmaBig zuerst mit der gréBten Konzentration (ca. 0,1 norm21) und ver- 
diinnt dann entsprechend. Es ist aber wichtig, die Konzentration genau zu 


kennen. 
4. Absorptionsspektren und ihre Registrierung. 


Man erkennt bald, wenn man eine Reihe von Substanzen durchgepriit hat, 
daB es verschiedene Arten von Absorptionserscheinungen, d. h. verschiedene 
Arten von Absorptionsspektren gibt. Einmal findet die Absorption nur am 
Ende, gewohnlich dem blauen Ende des Spektrums oder an beiden Enden des 
Spektrums gleichzeitig statt. Dann liegt Endabsorption vor. Oder innerhalb 
des Spektrums erscheinen eine oder mehrere dunkle Streifen oder ,,Bander“. 
Solche Absorption heif®t selektive Absorption und das Absorptionsspektrum 
heiBt ,,Bandenspektrum*™. Sind die Bander sehr schmal und scharf be- 
grenzt, so geht das Bandenspektrum in ein Linienspektrum tiber. Zwischen 
diesen Arten der Absorption gibt es Ubergange. Denn die Grenzen der Ab- 
sorption sind selten scharf, meistens mehr oder minder verwaschen. Es kann 
auch vorkommen, daf die Absorptionsstreifen nach der einen Seite scharf 
begrenzt, nach der anderen Seite verschwommen aussehen. In solchem Falle 
spricht man von einem unsymmetrischen Absorptionsband und. bezeichnet 
eine solche Bande als nach Rot oder Violett ,,abschattiert“. 
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Die Darstellung der Absorptionsspektren ist verschiedenfach angegeben. 
Man kann einfach als Absorptionsgrenzen die Zahlen der betreffenden Licht- 
wellenlangen in mm oder /“ (= 0,001 mm) oder “ue (= 0,000001 mm) oder in 
Angstr6émeinheiten (= 0,0000001 mm = 0,1 uM) angeben und die Art der 
Grenze (Schirfe oder Verschwommenheit ) beschreiben. Besser ist eine gra- 
phische Darstellung. Kine einfache, noch viel benutzte Methode hat Bunsen 
angegeben (Abb. 170). 


rot | D. A A W/V violett 


1 2 6 


Abb. 170. 
Darstellung von Absorptionsspektren. 


1 bedeutet eine starke, 2 eine schwache Absorptionslinie, 3 ein scharf- 
begrenztes, schmales deutliches, 4 ein ebensolches doch weniger deutliches 
Absorptionsband. 5 ein breiteres nach Violett scharfbegrenztes, nach Rot 
abschattiertes Absorptionsband, 6 eine unscharf begrenzte Endabsorption. 
Diese Art der Aufzeichnung gibt ein deutliches Bild von der Lage der Ab- 
sorptionsstreifen. Ziemlich willkiirlich ist jedoch hierbei die Héhe der Ab- 
sorptionskurven, welche die Starke der Absorption, d. i. die GroBe des Ex- 
tinktionsvermégens angeben soll und daher von den meisten Autoren 
ganz subjektiv, d. h. gefithlsmabig gezeichnet ist. Das Wahrnehmen der Ab- 
sorptionsstreifen hangt sehr von den individuellen Eigentiimlichkeiten des 
Auges ab. Wahrend im hellen Teil des Spektrums, in der Region des Gelb, 
eine Absorption, auch wenn sie verwaschen ist, leicht zu erkennen ist, macht 
die Bestimmung im Blauviolett und im Rot haufig groBe Schwierigkeiten. 
In diesem Falle hilft man sich damit, daB man mit gut ausgeruhtem Auge 
mehrere Einstellungen sowohl vom roten wie von dem violetten Ende her 
vornimmt und schlieBlich das Mittel aus diesen Beobachtungen zieht. 

Diese Art der Spektralspektroskopie hat hervorragende Bedeutung in 
der Spektralanalyse. Die Ermittlung der Absorptionskurven kann benutzt 
werden zur Identifizierung und auch zur quantitativen Bestimmung von 
Stoffen, wo andere analytische Methoden nicht geeignet sind oder ganz ver- 
sagen. Man hat den Vorteil, da’ man hierbei nur sehr kleine Substanzmengen 
braucht und daB keine Reagen-ien verwendet werden, die einen Hingriff in 
das chemische Molekiil der Substanz bewirken. Der Farbstoffchemie sowie 
der Nahrungsmittelchemie leistet die Spektroskopie wichtige Dienste, indem 
es gelingt, nicht nur die Natur eines Farbstoffes, sondern auch die Reinheit 
desselben an der Hand von Farbstofftabellen zu beurteilen. Solche Tabellen 
hat I. Formanek}) ausgearbeitet. Die Darstellung geschieht durchweg durch 
die Bunsenschen Absorptionskurven. 

Kine andere Darstellung der Absorptionskurven ergibt sich dadurch, 
daB man die Absorptionsspektren verschiedener Konzentrationen der Sub- 
stanz untereinander zeichnet, dergestalt, da man mit der héchsten Kon- 
zentration anfiingt und dinn das Absorptionsspektrum der in regelmaBiger 
Weise verdiinnten Lésung dariiber setzt. In dieser Weise ist das beifolgende 


=) 1. Formanek- Die qualitative Spektralanalyse, Berlin 1905. 
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Absorptionsbild des sog. krystallisierten Chlorophylls (d. h. des phytolfreien 
Methyl- oder Athylderivates) dargestellt (Abb. 171) ih 
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Abb. 171. 
Absorptionsspektrum von krystallisiertem Chlorophyll 
(0,1 g in 5 Litern Alkohol) nach Willstatter und Benz. 


Auf diese Weise kommt auch die Tiefe der Absorption, d. i. die 
GroBe des Extinktionsvermégens exakt zum Ausdruck und gestattet somit 
ein Messen der Farbigkeit, eine Colorimetrie. 

Uber noch andere Arten zur Aufzeichnung des Spektrums von Hartley- 
Baly, von Henri und von Weigert siehe weiter unten bei der Ultraviolett- 
spektroskopie. 


5. Colorimeter. 


Um nicht nur qualitativ tiber das Absorptionsspektrum einer Substanz 
Aufschlu8 zu erhalten, sondern die Absorption auch quantitativ, d. h. den 
Extinktionskoeffizienten bestimmen zu kénnen, bedient man sich des Colo- 
rimeters und des Spektralphotometers. 

Solche quantitativen Messungen sind an die Giiltigkeit des Beerschen 
Gesetzes gebunden. Dieses Gesetz sagt aus, dal} die Absorption zweier Lé- 
sungen unter gleichen Belichtungsverhaltnis: en identisch ist, wenn die Kon- 
zentrationen umgekehrt proportional den Schichtdicken der Lésungen sind. 
Sind also zwei Lésungen von der Konzentration C, und C, und den Schicht- 
dicken d, und d, gegeben, so gilt: 

El Bees ae le 


Eine 1 cm dicke Schicht einer 1/,)-n-Liésung absorbiert demnach gleich stark 
wie eine 10cm dicke Schicht einer 4/,))-n-Lésung. Man kann sich das Gesetz 
anschaulich machen, wenn man sich vorstellt, da jedes Molekiil in der Lésung 
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das Licht zu einem bestimmten Betrag absorbiert. Ob die Molekiile in der 
verdiinnten Losung riumlich weiter entfernt sind als in der konzentrierten 
macht fiir den Gesamteffekt nichts aus. Voraussetzung ist allerdings dabei, 
daf® das Losungsmittel selbst nicht absorbiert. 

Das Beersche Gesetz stimmt nicht in den Fallen, wo eine Dissoziation 
(bzw. Polymerisation) oder eine chemische Reaktion mit dem Lésungsmittel 
beim Verandern der Konzentration eintritt, beim Triphenylmethyl z. B. ’). 
Hantzsch hat auf Unstimmigkeit des Beerschen Gesetzes auch bei einigen 
Isomeriefallen spez. von Chromoisomerie, hingewiesen. 

Die einfachste Vorrichtung zum Colorimetrieren stellt das Colorimeter 
dar. Der Apparat ist in der Regel so eingerichtet, dali das Licht senkrecht 
durch die Boden zweier nebeneinanderstehenden Zylinder einfallt. Der eine 


Abb. 172. Abb. 173 
Colorimeter. ; 


Zylinder enthalt die Vergleichslésung von bekanntem Gehalt. Bei dem anderen 
Zylinder, in dem die zu untersuchende Lésung eingefiillt wird, kann die Schicht- 
dicke verindert werden durch Ablassen aus einem seitlichen Hahn (Wolff 
Abb. 172) oder durch. Tauchzylinder (Dubosq, Abb. 173). Die austresenden 
Lichtbiindel werden durch ein Fresnelsches Prismenpaar oder durch Spiegel 
in. ein Okular vereinigt. Das beobachtende Auge erblickt dann einen durch 
eine schmale Trennungslinie in zwei Halften geteilten Kreis, so da dann 
ae Vergleich von Farbe und Intensitit leicht angestellt eden Ughavay, ipa 
eee ee zu vermeiden, verwendet KriiB einen Lummer- 
schen Wiurfel; bei Far a1 i ‘sschwi i 
py ABE: *n colorimetrischen Untersuchungen die 


1) Vel. RoMOeeaT OL» IN 
S 


S. 61; Hantzsch. A. ; bechea (1911); Ley, Farbe und Konstitution, Leipzig 1911, 


4, 1911). 
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vatelas K : , Fae : 
pear immer unverandert bleibt, kommt man auch mit einem 
, yinder aus, indem man die Vergleichslésung in eine feststehend 
Kiivette fiillt, wie Abb. 174 und 175 zeigt FE ist die Kii & > ae 
ay Maat i fe unc 1/9 zeigt. # ist die Kiivette. Weitere Formen 

es Colorimeter siehe bei KriiB, 1. ¢ 

He nia Genauigkeit der Kinstellung ist’ sehr von der Farbe der Lésung, 
r absoluten Helligkeit und der individuellen Beschaffenheit des Auges 

abhangig. 


Durch fole Sarnekormeh ie: : they. 
ct arta lgenden Kunstgriff kann man die Genauigkeit der Einstellun 
farbi ES ae ao erreicht dies einfach durch das Anbringen. kleiner, 
arbiger Filter (farbiger Fi : ; ; 
eas ta (farbiger Filmblattchen oder Gelatinescheibchen) am Okular- 

- Hat man z, B. zwei blaue Flissigkeiten zu vergleichen, so schaltet 
ane em pee Filter von solcher Farbe ein, da ein moglichst neutrales 
vate a eta Ist nun bei der verdnderlichen Farblésung die Schicht zu 
unn, so ers ; dies i : Bee, ‘ 

; cheint diese nicht nur heller, sondern mehr gelbgriin, ist sie zu 


Abb. 174. Abb, 175. 
Spektroskop mit feststehender Kiivette und mit Tauchcylinder. 


dick, dunkler und mehr blaugriin. Statt eines gelben Filters kann man auch 
ein rotes Filter benutzen, welches dann einen violetten Farbton erzeugen wiirde ; 
fiir jede farbige Lésung lassen sich so passende Farbfilter aussuchen. Man unter- 
stiitzt also mit dieser Methode die Intensitatsverschiedenheiten durch 
Farbunterschiede. 

Das Colorimeter gestattet haufig sehr genaue Messungen, die besonders 
fiir technische Zwecke sehr brauchbar sind. Auf einige solche Bestimmungen 
sei hier verwiesen: 

Bestimmung des Aldehyds im Ather!) beruht auf der Rotfarbung, 
die Aldehyd in einer fuchsin-schwefligen Saurelésung hervorruft. 

Bestimmung von Glucose im Harn durch Methylenblau?) beruht 
auf der Entfarbung von Methylenblaulésungen in verdiinntem Harn, wenn 
derselbe Glucose enthalt. 

“Bestimmung des aNaphthols im /-Naphthol*) beruht auf der 


1) Medicus und Paul, ©. 1895, II, 1060, Fran¢gois, C. 1897, II, 144. 
2)eGoth, ©. 1897, LL, 1062; Problich, Cos1699) TL) 66, 
3) Dubosq, F. Z. 9, 60 (1898). 
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Violettfarbung, die a-Naphthollésungen durch eine geringe Menge Bromlauge 
erfahren, wahrend f-Naphthol keine Farbung hervorruft. _ 

Bestimmung von Antipyrin®*) beruht auf der Uberfithrung in 
Nitrosoantipyrin durch Schwefelsiure und Natriumnitrit, wodurch eine blau- 
griine Farbung erzeugt wird. , a 

Bestimmung von Indigo”). Man entzieht der Indigoprobe mit heiBem 
Bisessig das Indigorot und Indigobraun und fiihrt das zuriickbleibende 
Indigoblau durch Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in Indigosulfosaure tiber. 
Die Lésung der letzteren in Wasser wird mit einer reinen Indigotinlésung 
verglichen. 

Bestimmung von Tannin®) beruht auf der Farbung, die Tannin- 
lésungen durch Eisenchlorid (und Ferricyankalium) erfahren (‘Tintenbildung). 
Man kann so den Gehalt von Rindenextrakten an Gerbstoff feststellen. 

Bestimmung von Vanillin‘) beruht auf der blaulichgriinen Farbung, 
die Vanillinlosungen nach Zusatz von Bromwasser durch Eisenvitriol annehmen. 

Bestimmung von Furfurol®) beruht auf der Rotfarbung, die durch 
Anilin und Eisessig in alkoholischer Lésung hervorgerufen wird. 

Bestimmung des Kohlenstoffs in Stahl und Hisen®) beruht aut 
der mehr oder minder dunklen Farbung, die Salpeterséure annimmt, in der 
kohlenstoffhaltiges Eisen aufgelést worden ist, und die mit einer Normal- 
stahllésung verglichen wird. 

Bestimmung der salpetrigen Saure’) beruht auf der Bildung 
einer Rotfarbung (Azofarbstoff), die salpetrige Saure in einem Gemisch von 
Sulfanilsiure, a-Naphthylamin und Essigsaéure hervorruft. Noch empfindlicher 
wird die Bestimmung, wenn man nach Erdmann’) statt des a-Naphthylamins 
die 1-8-Amidonaphthol-4-6-Disulfonsiure (die sog. K-Saure) verwendet. Auch 
die H-Saure (1,8-Amidonaphthol-3,6-Disulfosiure) und die S-Sauren (1,8- 
Amidonaphtlol-4-sulfosaure bzw. 1,8-Amidonaphthol-2,4-Disulfosaure) lassen 
sich hier verwenden. 


6. Spektralphotometer. 


Kin Nachteil des Colorimeters liegt darin, daf gemischtes Licht verwendet 
wird. Ist das Absorptionsspektrum der Substanz nur schmal, wird die Messung 
wegen des mit durchgehenden nicht absorbierten Lichtes recht ungenau. 
Ferner kénnen Mischfarben auftreten, fiir die das Auge besonders unempfind- 
lich ist. 

Um diese Manget auszuschalten, verwendet man im Spektralphoto- 
meter méglichst homogenes Licht. Das Prinzip dieser Apparate ist kurz 
folgendes: zwei Lichtbiindel werden durch die Lésung bzw. durch das reine 
Losungsmittel geschickt und dann durch ein Prisma zerlegt. Man erhalt 
dann nebeneinander zwei Spektren, die der Substanz bzw. dem Loésungs- 
mittel angehéren, und von denen ersteres in einzelnen Spektralregionen 
dunkler erscheint. Durch geeignete Blenden wird eine sehr schmale Zone 
(Linie) aus beiden Spektren herausgeschnitten und die Zone, die dem helleren 


) Schaak, Tis GAD Ns *) Koppeschaar, Fr. 38, 1 (1899). 
» Hinsdale, Fr. 30, 365, 689 (1891). *) Moerk, Fr. 32, 242 (1893). 
‘) Frehse, Ch. Z. Rep. 8) Vel. Tetzlaff, Fr. 49, 767 (1910); 

) Fr. 33, 222 (1893); 42, 276 (1903). 

) 


8) H. Erdmann, B. 33, 212 (1900) 
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Spektrum angehért, durch geeignete Mittel meSbar verdunkelt, bis eine 
gleiche Lichtintensitat wie beim Substanzspektrum erreicht ist. Die Ver- 
dunkelung wird entweder durch eine Verengerung des Spaltes bewirkt (Vier- 
ordts Doppelspaltmethode, verbessert durch Krii %) oder durch einen rotie- 
renden Sector!) oder durch eine Polarisationseinrichtung (Spektralphoto- 
meter von Glazebrook, Glon, K6énig- Martens, Crova, Hiifner, Wild) 
oder schlieBlich durch ein Drahtnetz (Winter) s. 8. 290. Da die polarisie- 
renden Nicols auch bei gerader Stellung den Lichtstrahl erheblich schwachen, 
mul diese Schwichung auch bei dem anderen Lichtbiindel (welcher durch 
das reine Lésungsmittel ging) herbeigefiihrt werden, und dies geschieht durch 


Zwischenschaltung eines Rauchglaskeils (Hiifner) oder durch entsprechende 


Nicols. 


Die Doppelspaltmethoden haben den Vorzug groBer Einfachheit, da 
der Doppelspalt (siehe Abb. 176) auf jeden Spektralapparat aufgesetzt 


Abb. 176. 
Doppelspalt. 


werden kann. Doch hat die Methode theoretische Mangel, da aus leicht er- 
sichtlichen Griinden eine enge Spaltstellung die Farben einer Spektralzone 
reiner erscheinen 1aBt als eine weite Spaltstellung. ters 

Von den Spektralphotometern mit Polarisationseinrichtung soll der 
Apparat von Kénig-Martens naher besprochen werden. Die Gesamtansicht 

1 ay eb as 

ve Ba Teil S, MO bildet wieder einen Spektralapparat, bei dem das Prisma 
in der Trommel M sitzt. Das Beobachtungsfernrohr ist diesmal nicht um eine 
vertikale, sondern um eine horizontale Achse drehbar. Der Beobachter blickt 
durch das Beobachtungsfernrohr schrag nach unten. So, f, L, P ist die Be- 
leuchtungsvorrichtung, die aus einer erleuchteten Mattglasscheibe besteht, 
deren ausgestrahltes Licht durch ein Linsensystem und ein x roanelyches 
Prismenpaar auf zwei dicht nebeneinanderliegende Spalte (bei S,) geworfen 
wird. Zwischen L und S, passiert das Licht zwei Rohren, die mit plan-parallelen 
Wanden versehen und mit der Versuchs- bzw. Vergleichslésung gefullsind, 
und die in die Rinnen bei A eingelegt werden. Die durch die beiden Spalte 


1) Eckart und Pummerer, 7, phys. Ch. 87, 599 (1914); G. Scheibe, 110, 
229 (1920); H. von Halban und H. Geigel, Z. phys. Ch. 96, 226 (1920). 
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bei S, eingedrungenen beiden Lichtbtindel werden durch das Bpere ara 
zerlegt und gelangen in die Polarisationseinrichtung (W, Abb. 178 ee ay 
Diese zerlegt zunachst jeden auffallenden Strahl in zwei divergierende Stra - 
len. von denen der eine aus vertikal, der andere aus horizontal polarisiertem 
Licht besteht. Durch ein Zwillingsprisma Z und eine Linse O, werden die Spalt- 
bilder im Okular vereinigt. Im Okular ist durch Blenden aus dem Spektrum 
wieder ein schmaler Streif (Linie) herausgeschnitten, so daB das Okular selbst 
wiederum die Gestalt eines Spaltes annimmt (,,Okularspalt‘‘ S,). Die Ver- 
einigung der Spaltbilder im Okular geschieht nun derart, da das Auge das 


° 


MMMM NN it i 
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Abb. 177. 
Spektralphotometer (K6nig-Martens). 


ee 
Saas 


Abb. 178. Abb. 179. 
Linsen- und Prismensystem des Spektralphotometers. 


eine Gesichtsfeld im horizontal schwingenden, das andere im vertikal schwin- 
genden polarisierten Licht erleuchtet sieht, und daf& dabei das eine Gesichts- 
feld dem Substanzspektrum, das andere dem Spektrum des reinen Loésungs- 
mittels angehért. Im Okular befindet sich noch ein Nicol N, durch dessen 
Drehung sich beide Felder auf gleiche Lichtintensitat bringen lassen. Man liest 
durch alle vier Quadranten ab und berechnet daraus den Extinktionskoef- 
fizienten. Naheres iiber Einzelheiten und Ausrechnung s. Martens und 
Griinbaum, Ann. d. Phys. 12, 984 (1903); KriiB, Colorimetrie und quanti- 


tative Spektralanalyse ; Ley, Farbe und Konstitution bei org. Verbindungen, 


Leipzig 1911, S. 235. 


Um unabhangig von der Breite des Eintritts- und Okularspaltes zu 
sein, beleuchtet man zweckmaBbig das Photometer nur mit homogenem Licht 
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(Natrium-, Lithium-, Thallium-, Strontium, Quecksilberdampflicht), am 
besten mit einer Uviollampe (Schott und Gen., Jena). Auch Gai Glanscha 
Roéhren mit Wasserstoff oder Helium sind verwendbar. Ein Nachteil des 
Apparates ist jedoch seine geringe Lichtstiirke, ein Nachteil, der allen Siecle 
tralphotometern mit Polarisationseinrichtung innewohnt im Gegensatz zu 
den Doppelspaltphotometern. Es kommen daher nur starke Lichtquellen in 
Frage. 

e. Fiir technische Zwecke eignen sich einfacher gebaute Apparate, fiir die 
wie in den oben (S. 262ff.) beschriebenen Taschenspektroskopen wieder das 
geradsichtige Prisma verwendet wird. Abb. 180 zeigt solch ein Vergleichs- 


Abb. 180. 
Vergleichsspektroskop. 


spektroskop fiir Laboratoriumszwecke. Das Licht tritt durch GG, von unten 
in den Apparat ein. Das Auge beobachtet bei C. Bei D ist die Wellenlangen- 
skala angebracht. Abb. 181 zeigt einen analogen Apparat fiir Farbentechniker. 


7. Farbenmessung nach Wilhelm Ostwald. 


Nach Wilhelm Ost walds!) neuer ,,quantitativer“ Farbenlehre benutzt 
man zur Messung der Farben wieder besonders eingerichtete Colorimeter bzw. 
Photometer. Wahrend bisher die beschriebenen Apparate lediglich die In- 
tensitat der Farbe zu messen gestatteten, will Ostwald auch den Farbton 
zahlenmabig festlegen. Die Spektralfarben sind reine Farben, nach Ost- 
wald unbezogene Farben, nur aus dem homogenen farbigen Licht und Weik- 


1) Wilhelm Ostwald, Hinfiihrung in die Farbenlehre, Leipzig 1919, 
Reclam-Verlag Nr. 6041—44; Farbenlehre in 5 Biichern, Leipzig 1918—22, Verlag 
Unesma G. m. b. H.; Farbkunde, Leipzig 1923, Verlag Hirzel; vgl. ferner Zschr. f. 
Elektroch. 28, 398 (1922). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 18 
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gehalt bestehend. Die Korperfarben, das sind die triiben ee Hae 
Umwelt, enthalten nach Ost wald noch eine dritte Komponente, oe ig ae 
Er nennt diese Farben die bezogenen Farben. Die reinen Far en a He 
Ostwald zu einem Farbenkreis, welcher acht Grundfarben Daa 4 ; 
KreB ') (orange), Rot, Veil (violett), Ublau (ultramarinblau), Hisblau*) (griin- 


ec § | 


mi 


i 


Abb. 181. 
Vergleichsspektroskop fiir Farbentechniker. : 


lichblau), Seegriin, Laubgriin (gelbgriin). 
Farben des Spektrums in 
Spektrum fehlen die Pur 
kreises. D 
Veil, nicht 


Dieser Farbenkreis enthalt die 
gleicher Ordnung, jedoch vollstandiger. Denn im 
purténe zwischen Rot und Veil, etwa 1/, des Farb- 
as Spektrum bildet daher nur ein Band mit den Enden Rot und 
aber einen geschlossenen Kreis. 


N TDyys: (PSA o < ‘ 
) Das Gelbrot der Kapuzinerkresse. 


*) Das griinliche Blau der Gletscherspalten. 
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Die Farbenmessung nach Ostwald zerfallt in drei Bestimmungen: 
die des Bunt, des Wei und des Schwarz. Die dazu gehorigen Apparate zeigen 


Abb. 182, 183, 184 und 185. Um den 
Farbton zu finden, wird mittels des 
Schistoskops (Briicke 1887, Abb. 185), 
einem Polarisationsfarbenmischer (von 
Ostwald zu ,,Pomi“ abgekiirzt), zuniichst 
die Komplementirfarbe (Gegenfarbe) ge- 
sucht. Das Instrument bewirkt, daB mit 
Hilfe von Kalkspat- und doppeltbrechenden 
Prismen von zwei nebeneinanderliegenden 
Farben drei Farben erscheinen, von denen 
die mittlere die optische Mischfarbe der 
ersten beiden ist. Sind es die richtigen 
Gegenfarben, so ist die Mischung reingrau 
(neutralgrau). Nachdem so das Bunt be- 
stimmt ist, geschieht die WeiB- und 
Schwarzmessung mit dem Filterrohr, 
das man an Stelle des ,,Pomi*. in den 
Stander des sog. ,,Chrometers‘‘ (Abb. 184) 
einsetzt. Im Filterrohr wird mittels zweier 
farbiger, auswechselbarer Lichtfilter, welche 
im Verhaltnis der Gegenfarbe zueinander- 


Abb. 182. 
Halbschattenphotometer (,,Hasch*). 


5 ; : . 6c ; 
stehen, die zu untersuchende Farbe mit einer Grauskala (,,Grauleiter™) ver- 


Abb. 183. 
Benutzung des Halbschattenphotometers. 


glichen und z 


7 


war fiir die WeiBbestimmung mit dem gegenfarbigen Filter 


(,,Sperrfilter “*) fiir die Schwarzbestimmung mit dem gleichfarbigen Filter 


(,,PaBfilter “*). 


18* 
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Zur Weifbestimmung dient auch das Halbschattenphotometer 1) 
(abgekiirzt ,,Hasch‘“, Abb. 182 u. 183). Der Apparat besteht aus einem ge- 


Abb. 184. 
Chrometer. 


teilten Kasten, in dessen eine Halfte ein sog. hundertprozentiges WeiB ein- 
gelegt wird (pulv. Bariumsulfat), in dessen anderer Halfte sich die zu unter- 


Abb. 185. 
Polarisationsfarbenmischer (,Pomi‘). 


ae Substanz befindet. Durch Verdunkeln der ersten Halfte des Kastens, 
mee che das eae rtprozentige Wei enthalt, mittels graduiertem Schieber und 


*) Vel. auch i, Block vi 
i ; 1, ,,4in neuer Farbenmesser ¥ f is Cor 
spondenz 1916, 390: 1917. 1 , ‘ Fe eae erates 
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Stellschraube (Abb. 185), bis gleiche Helligkeit auf beiden Seiten herrscht 
laBt sich der WeiBgehalt in Prozenten ausdriicken. 

Ostwalds Farbenmessung hat aber bis jetzt bei den Farbenchemikern 
aus verschiedenen Griinden nicht viel Anerkennung gefunden‘). 


Spektroskopie im Ultraviolett. 


8. Allgemeines. 


Bisher war nur die Spektroskopie im sichtbaren Licht behandelt worden, 
So wichtig die Erfolge dieser Methode in praktischer Beziehung gewesen 
sind*), hat sie doch fiir die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution 
organischer Verbindungen keine besonderen Erfolge gebracht. Ein groBer 
Fortschritt in dieser Beziehung wurde aber erzielt, als die Spektroskopie 
auch auf den nicht sichtbaren Teil des Spektrums ausgedehnt wurde. 

Der sichtbare Teil des Spektrums ist ein kleiner Teil des Gesamtspek- 
trums. Letzteres ist von den Wellenlangen 60 u bis 0,1 « bisher erforscht. 
Der sichtbare Teil reicht von der Wellenlange 0,76 bis 0,4 ”, wobei die Grenze 
der Wahrnehmbarkeit subjektiv etwas verschieden ist. 

Um die Lichtstrahlen des unsichtbaren Gebietes zur Wahrnehmung 
bringen zu kénnen, mus man sich verschiedener Apparate bedienen. Fir 
das Ultraviolett ist die photographische Platte sehr geeignet. Unterhalb 
der Wellenlange 0,23 » wirkt aber die Gelatine der Bromsilberplatten durch 
ihre Eigenabsorption st6rend. In diesem Gebiet hat Schumann erfolgreich 
bindemittelfreie Platten verwendet. Auch fiir das Ultrarot kénnen photo- 
graphische Platten verwendet werden, wenn sie durch geeignete Mittel sen- 
sibilisiert sind. Doch ist eine praktische Anwendung AuBerst schwierig. 
Die besten Erfolge sind hier durch das Bolometer (Langley) erzielt worden, 
das so empfindlich konstruiert werden konnte, dafi noch Temperaturunter- 
schiede von einem Zehnmillionstel Grad Celsius registriert wurden. Fiir die 
einfache Laboratoriumstechnik ist die Handhabung solcher Methoden bei 
weitem zu kompliziert und schwierig. Dagegen hat sich die Ultraviolett- 
spektroskopie von 0,4—0,2 “ durch das photographische Verfahren und ent- 
sprechende Ausgestaltung der Apparate zu einer leicht und elegant auszu- 
fiihrenden Methode ausarbeiten lassen. 

Die ersten Versuche hieriiber stammen von A. Miller (1862). Besonders 
eingehende Versuche und wertvolle Verbesserungen verdankt man Hartley, 
der seine Untersuchungen 1879 begann. Hartleys Methoden wurden dann 
durch Baly (1904) noch wesentlich vereinfacht, und diese Hartley-Balysche 
Methode ist diejenige, nach der jetzt die meisten Messungen der Absorption 
im Ultraviolett und ihre Registrierung ausgefiihrt werden. 


1) Kritik: F. Kohlrausch, Ph. Z. 1920, 396, 423, 473; H. Ludwig, Farbenzeitung 
28, 1257, 1823 (1923); H. Trillich, Farbenzeitung 29, 509 (1924). 

2) So z. B. die Erkenntnis, dab das freie Radikal Triphenylmethyl nicht mit dem 
Triphenylmethylion identisch ist, da das Radikal ein Bandenspektrum hat, wahrend 
das Ion nur kontinuierliche Absorption aufweist (s. K. H. Meyer und Wieland, B. 44, 
2557 (1911). 
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9. Der Quarzspektrograph. 


Der hierfiir benutzte Apparat ist wieder ein Spektralapparat, in dem 
aber Prisma und Linsen aus Quarz bestehen und in dem an Stelle des Okulars 


Abb. 186. 
Quarzspektrograph. 


— 


Abb. 187. 
Aus einem laschenspektroskop hergestellter Spektograph. 


eine p y 
ae lc graphische Kamera angebracht ist. Die Abb. 186 zeigt ein Modell 
8S SOIC 
len ,, Quarzspe ktrographen von der Firma Steinheil, Miinchen 4), 


1) Auch ©. Zei8B, Jena. baut solche Apparate. 
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aa Das Prisma befindet sich in dem Gehiuse P auf einem beweglichen Prismentisch, 
die Kassette der Kamera steht schiefwinklig zum Beobacht ungsfernrohr. Alle beweglichen 
Teile des Apparates, Spalt (S), Auszug des Kollimatorrohres (7'), Prismentisch (P), 
Stativ der Kamera (K), Einrichtung zur Schragstellung der Kassette (D), sowie die Liings- 
verschiebung derselben (S,), sind mit 
Teilungen (auf Messingskalen) versehen, 
um die Einstellung des Spektrographen 
ein fiir allemal festlegen und bei ver- 
sehentlichen Verschiebungen den Fehler 
leicht nachkontrollieren zu kénnen. Die 
Kassette kann mittels eines Triebge- 
windes auf und ab meBbar verschoben 
werden. Das Spektrum besitzt eine 
Lange yon ca. 200 mm und eine Héhe 
von ca. 2 mm. Auf ein und dieselbe 
photographische Platte kGnnen mehrere 
Spektren (ca. 20) untereinander photo- 
graphiert werden, indem man nach einer 
bestimmten Sekundenzahl verdunkelt 
(was durch einfaches Vorsetzen eines 
Kartenblattes od. dgl. vor den Spalt 
bewirkt wird), die Kassette durch das 
Triebgewinde einige Millimeter aufwarts- 
schiebt, und dann wieder exponiert. 


Die Einstellung des Spektro- 
graphen ist eine schwierige und 
miihsame Arbeit. Genaueres da- 
riiber hat Lehmann, Ztschr. f. 
Instrumentenunde, 24, 230 (1904) 
mitgeteilt!). Das Prisma und die 
beiden Rohre sind in eine Ebene zu 
bringen, das Prisma auf das Mini- 
mum der Ablenkung am besten fiir 
mittlere Strahlen des Ultravioletts 
einzustellen. Sodann ist die Ka- 
mera in die richtige Lage zu 
bringen, was durch wiederholte 
photographische Aufnahmen des 
Eisenlichtbogens geschieht, bis 
groBte Scharfe der Spektrallinien 
erreicht ist. 


Prismen- und Gitterspektrograph. 


Es sei hier bemerkt, daB natii- 
lich auch die einfachen Spektroskope 
(mit Glasarmaturen) sich mit einer 
photographischen Kamera verbinden 
lassen, wobei man allerdings nur die 
photographische Wiedergabe des sicht- 
baren Spektrums bzw. nur einen kleinen ; 
Teil des Ultravioletts erhailt. Abb. 187 zeigt die Verbindung eines Taschenspektro- 
skops mit einer Kamera. 


Auch der Gitterspektrograph aft sich mit einer Kamera verbinden. 
Neuerdings bringt die Firma C. Zei® in Jena einen , Spektrographen fiir 


1) Vgl. auch Ley, loc. cit. S. 217. 
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Chemiker‘‘ in den Handel (s. Abb. 188), welcher sowohl als oemuettee & 
als auch (nach Auswechslung des Prismas durch elneGittg) als eee 
zu verwenden ist. Beschreibung des Apparates: Chemiker-Zeitung 46, 
(1922). Noch vielseitiger ist ein Apparat derselben Firma, der nicht nur ie 
Prismen- und Gitterspektrograph, sondern auch als Spektroskop benutz 


werden kann (s. Abb. 189). 


Abb. 189. 
Universalapparat: Prismen- und Gitterspektrograph und Spektroskop. 


10. Die photographische Aufnahme eines Absorptionsspektrums. 


Um nun die Absorption einer Substanz zu bestimmen, wird die Lésung 
derselben in einem passenden Lésungsmittel in einem Gefa8 mit zwei plan- 
parallelen Quarzfenstern zwischen Lichtbogen und Spalt gestellt. Ein zweck- 
makiges AbsorptionsgefaB, ein sog. ,,Balyrohr“ 
haben Baly und Desch!) empfohlen. Es be- 
steht, wie Abb. 19) zeigt, aus zwei ineinander , 
verschiebbaren Rohren, die einseitig mit Quarz- 
fenstern verschlossen sind. Das auBere weitere 
Rohr besitzt noch einen trichterformigen Aufsatz 


, 


Quarzplatten zur Aufnahme von Flissigkeit, und auferdem 
Absorptionse ee: 1%: noch eine eingeitzte Millimeterskala, die es er- 
sorptionsgefiB nach Bal 1 ce, ae 5 , ‘ é 

Desch, . +méglicht, beliebige Schichtdicken schnell ein- 


zustellen. Beide Rohre werden durch ein Stiick 

hota =| Ke . 5 . 
breiten | Gummischlauches ineinander festgehalten und abgedichtet. Zur 
Vermeidung von Reflexen schiebt man in das innere Rohr noch eine Hiilse 


schwarze Pema: Re, 3 . : 
von schwarzem Papier. Je nach den Lésungsmitteln, die man verwendet, 


*) Baly und Desch, Soe. Trans. 85, 1039 (1904). 
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mu man die Quarzplatten mit verschiedenem Kittmaterial am Balyrohr 
befestigen. Fiir Wasser dient Schellack bzw. Siegellack. Fiir Alkohol, Ather 
Kssigester, Eisessig, Chloroform kann Syndetikon oder eine Auflésung von 
Gelatine in heiBem Eisessig verwendet werden. Fiir konz. Schwefelsiure 
oder Natronlauge ist ein brauchbarer Kitt nicht leicht zu finden. Mankann die 
Platten mit einem Harz (Picein) oder Syndetikon ankleben und dann die 
Klebstelle mit Paraffin iiberziehen. Hiiufig hilt der Kitt aber nur gerade so- 
lange, als die Aufnahme dauert. Am besten sind Rohre, bei denen die Quarz- 
platte direkt aufgeschmolzen ist. Da der dichtende Gummischlauch in solchen 
Fallen auch angegriffen werden kann, stellt man die letztgenannten Rohre 
am besten senkrecht, wobei natiirlich der Trichteraufsatz fortfallt, und lenkt 
den Lichtstrahl durch ein kleines Prisma recht- 


winklig ab, wie Abb. 191 zeigt. Neuerdings ist A 4 f 

es auch gelungen, die beiden Rohre des Baly- : 
gefaBes der Linge nach passend ineinander zu a 

schleifen. Solche GefaiBe!), bei denen nun der 

dichtende Gummischlauch fortfallt, haben sich 

im Leipziger Universitatslaboratorium sehr gut YJ Baya Hi 
bewahrt. Uber eine spezielle Form des Baly- Spelt 
gefaBes zum Vermischen zweier Loésungen s. Ley Abb. 191. 

und Maneke, Ber. 56, 779, Abb. 4 (1923). Rechtwinklige Lichtablenkung. 


Man beginnt die Aufnahme mit der groBten Konzentration (1,0 bzw. 
0,1 oder 0,01 n, je nach der Natur der Substanz) und fangt mit der gréBten 
Schichtdicke, z. B. 100 mm, an. Die Belichtungszeit hangt von der Licht- 
starke des Apparates, der Intensitat und Entfernung der Lichtquelle, der 
Spaltweite, der Empfindlichkeit der Platte ab und muB ausprobiert werden. 
Meistens geniigt eine Belichtungszeit von 15—20 Sekunden. Indessen ist es 
wichtig, jedesmal genau die gleiche Belichtungszeit innezuhalten, was man mit 
einer Stoppuhr leicht erreichen kann. Nachdem man verdunkelt hat, schiebt 
man durch vorsichtige drehende Bewegung das innere Rohr des BalygefaBes 
ein Stiick weiter hinein, bis die zweite Schichtdicke, z. B. 80 mm, eingestellt ist, 
schiebt auch die Kassette einige Millimeter aufwarts, und belichtet wieder. 

In Riicksicht auf die spater auszufiihrende graphische Darstellung, 
bei der man die Logarithmen der Schichtdicken in Millimeter als Ordinaten 
einzeichnen mu, photographiert man zweckmibig die Schichtdicken gleich 
in logarithmischen Abstinden. Man wahlt also die Schichtdicken 100, 80, 
63, 50, 40, 31, 25, 20, 16, 12,5, 10 (ev. noch 8, 6, 5, 4) mm. Kleinere Schicht- 
dicken als 4 mm sind zu vermeiden, weil dann die Einstellung zu ungenau wird. 

Man photographiert nun ebenso die Lésung von zehnmal schwacherer 
Konzentration. Ist das Beersche Gesetz erfiillt, so mu8 die Absorption einer 
10€-mm-Schicht genau-die elbe sein, wie die Absorption einer 10-mm-Schicht 
der zehnmal stirkeren Konzentration. Man fahrt mit den Aufnahmen in 
dezimalen Verdiinnungen so lange fort, bis kein Licht mehr von der Lésung 
absorbiert wird und das vollstandige Spektrum der Lichtquelle auf der 
Platte erscheint. ZweckmiBig photographiert man aut jede Platte zu unterst 
oder zu oberst zur Orientierung einmal das Spektrum der Lichtquelle unter 


1) Za haben bei der Glasblaserei Gétze in Leipzig. 
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11. Die durehlissigen Lésungsmittel. 


Es ist natiirlich wesentlich, da man nur solche Loésungsmittel wahlt, 
die in dem zu untersuchenden Bereich das Ultraviolett nicht absorbieren. 

Bis zur Schwingungszahl 4200 (d. i. bis zur Wellenlange 238 bu ) sind 
Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Ather und Hexan durchlassig. ; Bei 
Chloroform dagegen wirkt bei einer Schichtdicke von 100 mm schon bei der 
Schwingungszahl 3810, bei einer Schichtdicke von 25 mm bei 4000 die Higen- 
absorption storend. Benzol und Aceton weisen selber charakteristische 
Kigenabsorption im Ultraviolett aut und koénnen daher nicht verwendet 
werden. 

Es ist wichtig, daB die genannten Lésungsmittel auch einen bestimmten 
Reinheitsgrad haben. Der absolute Alkohol des Handels ist jetzt meist 
nicht ohne weitere Reinigung verwendbar, sondern muf rektifiziert werden, 
Er darf kein Furfurol enthalten (Probe: 10 cem A., 10 Tropfen reines Anilin, 
3 Tropfen Salzsiure konz. diirfen auch nach langerer Zeit sich nicht rotfarben). 
Die hiufig beliebte Destillation tiber Pottasche kann nicht emptohlen werden. 
Zu beachten ist, daB fast jeder Alkohol etwas sauer reagiert (zu priifen ein 
groBeres Quantum, etwa 200 ccm, mit Phenolphthalein und 1/,,. n-Natron- 
lauge). Ein guter Alkohol darf mit einer verdiinnten Kaliumpermanganat- 
lésung kaum reagieren. Hin kleiner Gehalt an Wasser schadet fiir die meisten 
optischen Messungen nicht. Den absoluten Ather wascht man zweckmabig 
erst mit verdiinnter Schwefelsaure, dann mit verdiinntem Alkali, zuletzt mit 
destilliertem Wasser, trocknet dann mit Chlorcalcium, ev. dann noch mit 
metall. Natrium und rektifiziert. Auch ein vollig reiner Ather zeigt mitunter 
nach einigem Stehen Superoxyd-Reaktion (Probe: 10 ccm A. und 1 cem Jod- 
kaliumlésung 1:10 in einem mit Glasstopfen verschlossenen Praparatenglas- 
chen durchgeschiittelt und im Dunkeln einige Zeit aufgehoben, diirfen sich 
nicht gelbfarben. Vergleich mit einer analogen Probe: Ather und Wasser 
ohne Jodkalium). Zeigt der Ather Superoxydreaktion, so ist die ganze Reini- 
gung zu wiederholen. 

Chloroform!) muB stets erst gereinigt werden. Man schiittelt mit 
konz. Schwefelsiure, dann mehrere Male mit Wasser aus, trocknet tiber Chlor- 
calcium und rektifiziert und bewahrt in brauner Flasche auf. Ein solches 
Praparat ist aber nie lange haltbar, sondern weist nach einigen Wochen schon 
bemerkbare Selbstzersetzung durch AusstoBen von Salzsiuredimpfen auf. 
Auf diese leichte Bildung von Salzsaure in chemisch reinem Chloroform ist 
besonders zu achten, da bei Untersuchung von basischen Substanzen das . 
Absorptionsbild gestort werden kann durch Bildung einer kleinen Menge 
von salzsaurem Salz der Base. Da das Chloroform lichtempfindlich ist, muB 
man sich vor zu langer Exposition hiiten. 

Das Hexan?) und die ihnlichen Paraffine konnen niemals, auch nicht 
nach wiederholter Destillation fiir optische Zwecke verwendet werden, da 
Stets ungesattigte Kohlenwasserstoffe, z. T. sogar Benzolkohlenwasserstoffe, 
als Verunreinigung anwesend sind. Man behandelt es daher zweckmakig 
erst mit Nitriergemisch (1:1), und zwar zu ea. 1 des Volumens des Hexans, 


1) Am besten K:; ; . - ; 
ele ! aan Kahlbaumsches Praparaf. Technisches Chloroform enthalt optisch 
Same, sehr schwer zu entfernende Verunreinigungen. 


2 > : ‘ Fee ab ee 
We Vel-clbews loc. cit, S,.o070 Volmer, Ann. d. Phys. 40, 788 (1913). 
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schiittelt dann mit Schwefelsiure (am besten rauchender) aus, und dann mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion. Man trocknet iiber Chlorcalcium und 
fraktioniert dann mittels eines Kolonnenaufgatzes. Die Operation ist ziem- 
lich verlustreich, liefert aber gute Resultate. 


el 
12. Die Auswertung der Spektrogramme. 


Nachdem die verschiedenen Serienaufnahmen fertiggestellt sind, werden 
die Platten’) entwickelt, wobei man auf Erzielung méglichst harter Negative 
bedacht ist, und fixiert. Die so fertiggestellte Platte zeigt nun die Linien 
des Hisenlichtbogens, der aber auf den ersten Aufnahmen teilweise ausge- 
léscht ist und erst bei den 


letzten Aufnahmen voll- Schabingungszahien 
standig erscheint. Sche- = Bee eee RY ae 
matisch ergibt sich ‘% | 
nebenstehendes Bild (s. = 
Abb. 192). = 8 
Die dicken wage- Qe 
rechten Striche sollen die §~ 
Eisenbogenspektren be- me 
deuten. Die punktierte § 


Kurve  verbindet die 
Stellen, an denen der 
Eisenbogen gerade ver- ; 
schwindet (die Absorptionsgrenzen), miteinander und ergibt die ,,Schwin- 
gungskurve* der betreffenden Substanz. 

Zur Bestimmung der einzelnen Spektrallinien und damit zur Ausmessung 
des Spektrums bedient man sich einer Standardplatte, auf der die Wellen- 
langen méglichst vieler Linien in Zahlen aufgetragen sind. Statt der Wellen- 


Abb, 192. 
Schematisches Spektrogramm. 


1) Empfehlenswerte Platten sind: ,,Chromo-Isolarplatte‘‘ der Agfa; ,,Color‘‘- 
Platten der Firma Westendorp und Wehner, Akt.-Ges. Kéln; ,,Extra-Rapid*‘- 
Platten der Firma Hauff u. Co., G. m. b. H., Feuerbach, Wiirttemberg. 

Als Entwickler eignen sich: Metol-Adurol-Entwickler von Hauff s. 0., Brenz- 
catechin- und Hydrochinon-Entwickler, z. B. 


Lésung I Wasser 1000 ccm 
kryst. schwefligsaures Na. 50 ¢ 
Brenzcatechin 10g 

Lésung II Wasser 500 cem 
kryst. Soda 50 ¢ 

oder Lésung I Wasser 600 cem 
kryst. schwefligsaures Na. 40 ¢ 
Hydrochinon 62g 

Lésung IT Wasser 600 com 
kohlensaures Kalium 40—50 g 


Nach dem Vermischen der Lésungen gibt man einige Tropfen einer ca. 10 %igen Brom- 
kaliumlésung hinzu (bewirkt hartere Negative). Andere Entwickler s. Ley, loc. cit. S, 228. 


Fixierbad: Wasser 1000 g 
Natriumthiosulfat 200 g 
saure Sulfitlauge 50—100 com 


Statt der Sulfitlauge kann man nach Vogel (Handbuch der Photographie, Berlin 1897) 
auch krystallisiertes Na-Sulfit und die entsprechende Menge Weinsaure (ev. Citronen- 


sdure) verwenden. 
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langen werden praktischer gleich die Schwingungszahlen nach Hartley 
aufgetragen, d. s. die reziproken Werte der Wellenlangen in Angstrom- 
einheiten multipliziert mit 107. Die Schwingungszahl gibt also die Zah] der 
Wellen auf 1cm im luftleeren Raum an. Zur Herstellung der Standardplatte, 
die ebenfalls recht miihsam ist, hat K. Schaefer (Jahrbuch fir wissensch. 
Photogr. 8, 223) eine zweckmafige Methode beschrieben, nach welcher das 
Spektrum des Eisenbogens zunachst auf ca. 1 m vergréBert wird. Dann, 
nachdem die Schwingungszahlen in zwei Kolumnen eingezeichnet sind, wird 
wieder auf den urspriinglichen MaBstab verkleinert. Eine solche Standard- 
platte zeigt Abb. 193. 


| Spectuumn der g 
Ese x SuchtBogens 


Schaeler 


Abb. 193. 
Standardplatte nach Schaefer. 


Zur Identifizierung und Bestimmung der einzelnen Spektrallinien pho- 
tographiert man zweckmaBig auf dieselbe Platte unter dem Hisenlichtbogen 
einige linienarmere charakteristische Spektren, z. B. die Funkenspektren von 
Cadmium-, Aluminium-, Plei-, Kupferelektroden. Tabellen mit Wellenlangen- 
angaben der verschiedenen Spektren enthalten die Werke: Exner und Ha- 
schek, Wellenlangentabellen fiir spektralanalytische Untersuchungen, Leipzig 
und Wien 1902; Hagenbach und Konen, Atlas der Emissionsspektren 
(1905); Eder und Valenta, Beitrage zur Photochemie und Spektralanalyse 
(1904). 

Die Erkennung der Absorptionsgrenzen ist oft nicht leicht. Man legt 
zu diesem Zweck die Standardplatte (s. oben) auf das photographische Ne- 
gativ, die zweckmakig auf einer von unten erleuchteten Milchglasscheibe ruht 
(oder gegen den bedeckten Himmel gerichtet ist) und verschiebt, bis die Linien 
zusammenfallen und bestimmt nun die letzte Linie des Eisenbogens, die noch 
sichtbar ist. Da der Eisenbogen ungleiche Helligkeit besitzt, so erscheinen 
haufiger die starken Linien des Spektrums weniger leicht ausgeléscht als 
die schwachen. Hier muf man interpolieren, wofiir man sich allerdings erst 
einige Erfahrung sammeln muB. Zwischen den Schwingungszahlen 3760 und 
3800 liegt zB. beim Hisenbogen eine recht lichtschwache Stelle, die bei un- 
vorsichtiger Ablesung eines Negativs leicht als Absorptionsband gedeutet 
werden kann, welches aber tatsiachlich nicht vorhanden ist; ferner werden® 
von 4300 die Linien sehr schwach. Handelt es sich gerade um eine genaue 
Feststellung einer Absorption in diesem Gebiet, so mu man eben einen 
anderen Lichtbogen verwenden, z. B. Nickel-Aluminium oder Aluminium-Zinn 
oder Eisen-Cadmium. Ein ziemlich kontinuierliches Spektrum fiir das Ultra- 
violett liefert noch die Funkenstrecke zwischen Aluminiumdrahten unter 
stromendem Wasser (Zeitschrift f. wiss. Photographie 3, 376; 7, 357) oder 
zwischen Kohlenstiiben, die mit Uran- und Molybdansalzen impragniert sind. 

In dem oben gezeichneten schematischen Bild des photographischen 
Negativs erkennt man, daB die gedachte Substanz ein selektives Absorptions- 


spektrum aufweist. Bei A liegt ein schwaches, bei B ein ,,tiefes‘‘ Band, bei 
C ein Knick in der Absorptionskurve. 
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Als Beispiel, wie eine Schwingungskurve aus einer photographischen 


Aufnahme abgelesen und gezeichnet wird, diene die folgende Aufnahme der 
Pikrinsaure, Abb.194. Man 


beachte, daB die Schicht-. 100 
dicke 10 der Lésung n: 1000 


: : 50 
der Schichtdicke 100 der 8 
Lésung n:10000 genau =) 3 
entspricht. ‘4 
Die sich daraus er- 10 
r . . 8 
gebende Zeichnung zeigt 100 
Abb. 195. 
Das} man als Ordi- ¢ zo 
. . oO 
naten die Logarithmen der $? 25 
Schichtdicken und nicht = 
: ; ae 10 
die einfachen  Schicht- 
p : : . rec ce ; 
dicken in arithmetischer 5 Ee US MO 
e :. ——— i on ts ame Un att 
Reihenfolge auftragt, ge- 0S RES ETS 
schieht nach einem Vor- Abb. 194, 
schlage von Baly und Pikrinsdéure in Wasser. 


Desch (Chem. Soc. Trans. 

85, 1039 [1904]) und bezweckt die Bestindigkeit eines Absorptionsbandes 
bei einer Konzentrationsanderung deutlicher sichtbar zu machen. Naheres 
siehe in der zitierten Abhandlung, ferner bei Baly-Wachsmuth, Spek- 
troskopie (Berlin 1908), S. 323f. und bei F. Weigert}). 


13. Einige Anwendungen der Ultraviolett-Spektroskopie. 


Das Charakteristische fiir solche Absorptionskurven liegt nun darin, 
daB ihre Gestalt und Lage nur von bestimmten Atomgruppen im Molekiil 
verursacht wird und da kleine 
Veranderungen des Molektilbaues 2% pow wo wwe 
keinen oder nur sehr geringen Ein- ahem 
fluB haben. So sind die Schwin- {, 
gungskurven (d. h. also die Absorp- 
tionsspektren) von Benzoesaure und — , 
Benzoesauremethylester fast iden- 
tisch, obgleich in letzterem Falle «4 
ein Wasserstoffatom der Carboxyl- 4, 
gruppe durch eine Methylgruppe ,, 
ersetzt ist. Es ist klar, daB dieses‘ 
Verhalten ein vorziigliches Hilfs- 
mittel zur Konstitutionsermittlung Abb. 105: 
und fiir ahnitche Fragen an die Pikrinsdure in Wasser. 

Hand gibt. Hantzsch?*) hat hier- 

von in ausgedehntem Mae Gebrauch gemacht zur Lésung verschiedener 
Konati¢utionsprobleme. Er konnte z. B. die Absorptionskurven der beiden 
Formen des Acetessigesters (der Enolform und der Ketoform) 


n 


11000 


n 
110000 


1) F. Weigert, B. 49, 1511 (1916) Anmerk,. 2 
2) Hantzsch,. B. 43, 3049 (1910); Be ae ie LO 
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(Hee C= CHa COOC.H, CHs= OCH == CO0CsHs 
| II 
OH O 


Enolform Ketoform 


dadurch bestimmen, da8 er die Absorption der unveranderlichen Athylderivate 


CH, —C = CH — COOC,H, C,H, C.H, 
| \ 
O- C;H, CH= Ces COOH” 


Athoxycrotonester ! 


O 


Diathylacetessigester 


photographierte, wobei angenommen werden konnte, da die eingefiihrten 
Athylgruppen keinen Hinflu8 auf die Lage der Absorptionskurve ausiiben 


Schwingungszahlen 
3000 500 4000 
700000 SF 
500 4000 Se a, 
Aceton 
Dy 

70000 “ 
* 
5000 S 
3 
wR 
2500 > 
3 

imethylacer= 


‘ essigester 
7000 | \ 3 J 


Schichtadicken in mr, entspr: einer "5000 Losun 


Didethy/acer= 
500 essigester 
\ . 
S 
aS 
250 
N 
S 
s 
100 28 
> 
50 a 
PRG. 
10 
¢ Abb. 197. 
Acetessigester in verschiedenen 
ethoxy = Lésungsmitteln. 


crotonester 


Abb. 196. 
Absorptionskurven, 


Abb. 196). D; a2) hod cee aw 
( : 96). Da nun die Absorptionskurve des nicht substituierten Acet- 
essigesters In verschiedenen Lésungsmitteln immer zwischen diesen beiden 


Colorimetrie 287 


extremen Kurven lag (Abb. 197), konnte Hantzsch das Mischungsverhiltnis 
von Keto- und Enolform daraus berechnen. : 

Die Messungen stimmten gut tiberein mit Resultaten, die bald daraut 
K. H. Meyer") und Knorr?) bekannt gaben. 

Auch itiber die Konstitution der einfachsten Triphenylmethan- und 
Azofarbstoffe konnte Hantzsch') 


auf Grund solcher spektroskopischer Schwingungszahlen 
1500 2000 2500-3000 __—3500 ‘4000 


Messungen eine bedeutsame Auf- 8 

klarung bringen. Er zeigte, daB bei 8 30|-— 

all diesen Farbstoffen ein weit ins js 

Sichtbare reichendes tiefes Absorp- SS 
tionsband charakteristisch ist (Abb. § : a! 
198—200), welches aber erst ent- & ; 
steht, wenn ein Chinonkern mit Sek Trad 
einem benzoiden Kern konjugiert ‘S | 4 
ist. Ein zweiter benzoider Kern hat %8,,1I Lj 
nur geringen EinfluB8. Auch ein 8 a | 
Chinonkern allein bewirkt das Ent- 3% } u 
stehen dieses charakteristischen §”/1 | 
Bandes nicht. Erst durch die Kon- ®& 
junktion tritt es hervor, weshalb 4 
Hantzsch die Formel z. B. der 


Fuchsinfarbstoffe folgendermafBen 


c Fuchsin in sehr verdiinnter Sdure 
schreibt : ——— — Krystallviolett in Alkohol 


Lo 
S 
&y 


Abb. 198. 
| VR 
RN-O,H,-0¢ "Nx | 
2 64 NA - rec Schwingungszahlen 
C,H, — NR. {002000 2500 30003800 __—009 
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e = Dimethylaminoazobenzol beide in sehr 
— Malachitgriin \ in angesduertem Wasser — _____- mirahert \ verd. HCL 
——-—-— Krystallviolett 


Abb. 199. Abb. 200. 


13. Fehlerquellen der geschilderten Methoden und ihre Verbesserung. 
Die Hartley-Balysche Methode gestattet demnach auBer der quali- 
tativen Bestimmung der Absorption im Ultraviolett auch eine angenaherte 
‘ 1) K. H. Meyer, A. 380, 212 (1910). 2) Knorr, B. 44, 1138 (1911). 
8) Hantzsch, B. 42, 509 (1919). 
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quantitative Messung derselben. Freilich nur angenahert, da noch einige 
Fehlerquellen zu beachten sind: 1. der Schwellenwert der photographischen 
Platte, der auBerdem noch in verschiedenen Spektralgebieten schwankt, 
2. die ungleiche Energieverteilung 1m. Spektrum. der benutzten Lichtquelle 
(s. oben itber die lichtschwachen Stellen des Eisenlichtbogens) und 3. das 
Schwanken in der Helligkeit der benutzten Lichtquelle, das namentlich bei 

Bogenlicht sehr erheblich werden 


SA eee a : : kann. 
* * 1 N i) > 2 5 
jogé =+45,— =, V. Henri?) und seine Mit- 


arbeiter haben nun diese Methode 
so umgearbeitet, da diese Fehler 
vermieden werden. Sie benutzen 
die Funkenstrecke zwischen Eisen- 


iS 
9 
. . ° 

Bs 8 cadmiumelektroden und bestim- 
q 5 . 
3 men die Absorption durch Photo- 
s . . . . 

0 4om metrieren der Linien bestimmter 


Wellenlangen im Ultraviolett, in-. 
dem die Intensitat der Schwar- 
zung der Platte nach dem Durch- 
gang des Lichtes durch verschie- 
dene Schichtdicken der unter- 
suchten Lésung bzw. des reinen 
Lésungsmittels gemessen wird. 
Die Methode ist sehr viel 
komplizierter und schwieriger zu 
handhaben, weshalb sie wohl vor- 
laufig noch keinen Eingang in die 
Laboratoriumspraxis finden wird. 
Es sei deshalb auf die Original- 
arbeiten verwiesen. Es sei aber 
bemerkt, daf Henri und seine 
Mitarbeiter durch Messungen der 
Ultraviolettabsorption im auBer- 
sten Gebiet (A = 2400—2100, 
welches den Schwingungszahlen 


—40 


desAcerons, welche & 9/10 des Lichtes 


-20 


wi 
8 


ner normalen Las. 


9 


00cm 


|=} 


Schichtdicken e 


S 
S 
8 


-2. 8 iS) Ss g Ss Ss S 
v:10%= 2 Ss Ss Ss Ss Ss = : 5 
SU OUEST Chee mee 4170—4700 entspricht) bei den 
4.8 8 N 8 8 einfachsten Kérpern (Alkoholen, 
N >) es 
: Y . Aldehyden, Ketonen, Sauren und » 
Abb. 201. 


Estern der Fettreihe) zu sehr be- 
merkenswerten Ergebnissen ge- 
langt sind, die vielleicht gestatten, aus Absorptionskonstanten bestimmter 
Molekiilgruppen (CH;, C,H,, CO, COOH) die Gestalt der Absorptionskurven 
zu berechnen. Die graphische Darstellung geschieht etwas anders als bei 
Hartley-Balys Methode, indem auf die Abszissenachse die Werte der 
Wellenlingen in A®. E. oder die Schwingungszahlen pro Sekunde » - 10—!2, 
auf die Ordinatenachse die Werte der molekularen Absorptionskonstanten &, 


Absorptionskurve des Acetons. 


') V. Henriund Mitarbeiter, B. 45, 2819 (1912); 46, 1304, 2596, 3627, 3650 (1913); 


1600 (1914). — Ph, Z. 14,:151, 516 (1918), sversia Seheibeenndeniecbenten 
57, 1330 (1924), 


5 


47 
18%, 
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bzw. deren Logarithmen aufgetragen werden. Als Beispiel sei die Absorptions- 


kurve des Acetons gegeben (Abb. 201) . 


Kine sehr zweckmiafige Verbesserung der Ultraviolettspektroskopie hat 
Konr. Schaefer’) angegeben, welche sehr viel einfacher als die Henrische 
Methode zu handhaben ist und auf der Verwendung zweier genau gleicher 
Lichtquellen (Funkenstrecken) beruht, deren Entfernung so bemessen ist 
da8 sich die Lichtintensitiiten wie 1:10 verhalten, Abb. 202 zeigt die Versuchs- 
anordnung. P,und P, sind zwei total reflektierende Quarzprismen, welche 
tibereinander auf dem Spalt eines Quarzspektrographen angebracht sind. 
Durch die Funkenstrecken F, und F, gehen dieselben Entladungen eines durch 
einen groBen Funkeninduktor J aufgeladenen Kondensators C (Leidener 
Flaschen), wodurch die Intensitaét beider Lichtquellen praktisch gleich ist. 


potato ya iifricht (sh temcctaroh) 


ill 


SEs iealomity Setetoie: spans Fy 
Uorderamaicht 


&} 


Abb. 202. 
Ultraviolett-Spektroskopie nach Konr. Schaefer. 


Auf der Platte entstehen jetzt Spektrenpaare, und in jedem dieser Spektren- 
paare werden die Linien von gleicher Schwarzung ermittelt. Diese Linien 
stellen die Wellenlangen des Lichtes dar, das durch den absorbierenden Stoff 
auf 1/,, seiner urspriinglichen Intensitat geschwacht worden ist. Nach dieser 
Methode lassen sich auch Lésungsmittel mit schwacher Eigenabsorption ver- 
wenden. 

Lifschitz?) hat vorgeschlagen, die Hartley-Balysche Methode da- 
durch zu verbessern, daS die zur Herstellung der Spektrogramme verwendete 
Apparatur (Lichtquelle, Spektrograph, Plattenmaterial, Entwicklung) durch 
Aufnahme einer bekannten Substanz zu eichen und danach Korrekturen an- 
zubringen. 


1) K. Schaefer, Z. ang. 33, 25ff. (1920). 
2) Lifschitz, Z. w. P. 16, 140 (1916). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl, 19 
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F. Weigert#) hat ein Verfahren angegeben, das gestattet, die Ab- 
sorptionskurven, besonders im sichtbaren Teil des Spektrums, so zu bestim- 
men, da die Fehler eliminiert werden, die durch die verschiedene Empfind- 
lichkeit des Auges bzw. der photographischen Platte in verschiedenen Spektral- 
gebieten bedingt sind. Das Absorptionsspektrum. einer zu untersuchenden 
Substanz wird dabei auf das Absorptionsspektrum einer bekannten Substanz 
(Normalsubstanz) bezogen. Die Absorption der Normalsubstanz wird fest- 
gelegt durch eine Untersuchung, z. B. im K onig- Martens- Spektralphoto- 
meter. Bei der unbekannten Substanz wird nun die Wellenlange bestimmt. 
bei der gleiche Absorption auftritt. Wegen der Einzelheiten sei auf die 
Originalarbeit verwiesen. 

Merton hat schon frither?) ein ahnliches Verfahren auf photographi- 
schem Wege benutzt, indem er als Normalsubstanz eine neutralgraue Platte 
mit bekannter Extinktion einschaltete. Chr. Winter und Mitarbeiter (Z. f. 
wiss. Photographie 22, 33, 1922) verwendeten als Normalsubstanz eine 0,0004 
mol. Losung von Nitroso-dimethylanilin. Spiter hat aber Chr. Winter’) die 
Entdeckung gemacht, da8 ein einfaches, in den Strahlengang eingeschaltetes 
Drahtnetz (Messingdrahtnetz, 
25 Maschen pro Zentimeter, 


=H t——  Drahtdicke 0,15 mm, mit Cupri- 


ees nitrat schwarz gebrannt) eine 
ideale Normalsubstanz darstellt. 
A D Abb. 203 zeigt die Anordnung. A 


fee es ist die Lichtquelle ( Quarzqueck- 

Einschaltung eines Drahtnetzes in den Strahlengang nach silberlampe), B eine Quarzlinse, 
Winter. ; C das Netz, das gréBer sein mub 

als die Linse, D das Balyrohr, 

E der Spalt des Spektrographen. Die Berechnung geschieht nach der Formel 


a 
=p die Extinktion des verwendeten Netzes, ¢ die molare Kon- 


zentration der Lésung und d die Schichtdicke bedeutet. 

Aut der Methode Winters fuBend schlagen Weigert und Hyman vor 
auf ein und derselben Platte zunachst eine Serie von Aufnahmen nach Hart- 
ley-Baly zu machen, sodann dieselbe Serie unter Einschaltung eines Draht- 
netzes darunter zu photographieren. Man bestimmt nun fiir eine Spektral- 
linie den Punkt, in welchem sie in beiden Serien noch eben zu erkennen ist 
und kann daraus den Extinktionskoeffizienten berechnen. 

H. von Halban®*) hat ein Spektrometer konstruiert, in welchem an- * 
statt einer photographischen Platte eine lichtelektrische Zelle ( Natriumzelle) 
die Lichtabsorption zu messen gestattet. Die Exstinktion wird also hier 
durch Messung einer Stromstiirke ermittelt. Die Genauigkeit dieses Ver- 
fahrens ist recht grof; vor allem gestattet die Methode Absorptionsspektren 


bis zu weit geringere a 
geren Wellenlaéngen aufzunehmen, als die 1 
Platte es ermoglicht. Set ee omen 


1) B wo; 5 
) B. Weigert, B. 49, 1530 (1916). *) Merton, Soc. 103, 124 (1913) 
_) Chr. Winter, Z. w. P. 23, 125 (1923). 


sly Aaa) : : 
(1922). n Halban und H. Geigel, Z. phys. Ch. 96, 226 (1920, 100, 208 
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I. Wesen und Anwendungsgebiet. 


In diesem Kapitel sollen einige Verfahren zusammengefaBt werden, die 
in das Gebiet der physikalisch-chemischen Analyse gehéren und auf der 
O berflaichenspannung und dem Adsorptionsverhalten geloster Stoffe 
beruhen. 

Jede Fliissigkeit besitzt das Bestreben, ihre Oberflache méglichst zu 
verkleinern. Daher nimmt eine Fliissigkeit in einem Gasraum schlieBlich 
Tropfengestalt an, da die Kugelform bei gegebenem V olumen die geringst- 
médgliche Oberflache darbietet. Die Oberflachenspannung ist die Ursache 
und das MaB fiir diese Erscheinung und bestimmt die Gestalt, die eine Flissigkeit 
unter bestimmten Bedingungen annimmt?). Daher kann man grundsiatzlich 


1) Die Oberflachenspannung ist definiert als die auf die Flacheneinheit be- 
zogene Kraft, die einer VergroBerung der Oberflache entgegenwirkt. 
19% 
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aus jeder Form einer Flissigkeit deren Oberflachenspannung ermitteln, so- 
da zahlreiche MeBmethoden hierfiir zur Verfiigung stehen?). Fur praktische 
Zwecke dient als einfachstes Mah die Capillaritat und das Tropfengewicht 
volumen. 

ee ee eae versteht man die Kraft, welche fliissige Stoffe 
in eingetauchten Haarréhrchen (Capillaren) einen hdheren oder tieferen 
Stand annehmen laBt als die umgebende Fliissigkeit. Den Vorgang selbst be- 
zeichnet man als Capillarerscheinung; und es gilt als Gesetz, dal die Steig- 
héhen sich umgekehrt verhalten wie die Durchmesser der Rohren (Giovanni 
Alfonso Borelli [1608—1679]). Hoher steigen alle benetzenden Flissigkeiten, 
eine Depression erfihrt Quecksilber. Diese auffallige Erscheinung findet 
ihre Erklarung darin, da infolge der Benetzung der inneren Capillarenwand 
mit einer diinnen Fliissigkeitshaut eine im Verhaltnis zur benetzenden Menge 
sehr groke Oberfliche entsteht. Die Oberflachenspannung wirkt dieser Ver- 
groBerung entgegen, indem sie die Fliissigkeit in der Capillare emportreibt. 
Das Ansteigen ist beendet, wenn das Gewicht der Flissigkeitssaule r°schs *) 
dem capillaren Zug 2ro, der an dem inneren R6hrenumfang 2ra wirkt, das 
Gleichgewicht halt 


2Irn0 = rahe. 


Man erhalt also aus der SteighGhe die Oberflachenspannung nach der Glei- 
chung 
o = lorhs. 


In absolutem Ma ist die Oberflachenspannung 
0 = 14(rhs980)Dyn/cm. 


Die Niveaudifferenz der benetzenden Fliissigkeiten ist aber auch abhangig 
von der chemischen Natur der Flissigkeiten oder gelésten Stoffe, so dab 
man aus den beobachteten SteighGhen zweier Flissigkeiten auf deren Natur 
Riuckschliisse ziehen kann. Nach Gay-Lussac steigt in einer Capillare 
von 1,294 mm Durchmesser z. B. Wasser = 23,379 mm, Alkohol (D. 0,8196) 
dagegen nur = 9,398 mm, so daB man aus beobachteten zwischenliegenden 
Steigwerten den Alkoholgehalt einer Fliissigkeit bestimmen kénnte. Hierauf 
beruht die Anwendung der Capillaritiét zur qualitativen und quantitativen 
Analyse von Fliissigkeiten sowie von Lésungen fliissiger und fester Stoffe. 

Direkt proportional der capillaren Steighéhe verhalten 
sich die Tropfenvolumina. La&t man aus einer Capillare eine Fliissig- | 
keit langsam auslaufen, so findet unter der Wirkung der Oberflachenspannung 
eine Tropfenbildung statt. Die Tropfen lésen sich erst dann ab, wenn ihr 
Gewicht gréBer ist als die Kraft der Oberflichenspannung. Gabe es keine 
Oberflachenspannung, so miiBte offenbar die Flissigkeit in ununterbrochenem 
Strahl ausflieBen. Das Gewicht der einzelnen abgefallenen Tropfen einer 
Flissigkeit ist also ein direktes Ma ihrer Oberflachenspannung; je gréRer 
der Tropfen ist, um so gréBer ist die Oberflachenspannung. Einen Apparat 
Zur Bestimmung des Gewichtes fallenderTropfen hat J.L.R.Morgan 
konstruiert und damit zahlreiche Bestimmungen der Oberflachenspannung 


DMVieliize Be lk Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl. 1922, 178. 


*) = Radius der Capillare; h = Steichdhe. s = s egaec hogar ais 
i ee eS nibh ewicht d © 
keit, o = Obezflachenspannung. f: P er Flissig 
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durchgefiihrt?). Zur Messung des Volumens fallender Tropfen wurden 
von J. Traube einfache Verfahren angegeben, welche sich fiir analytische 
Messungen weitgehend eingebiirgert haben. 

Unter Adsorption versteht man die Fahigkeit von Korpern mit groker 
Oberflachenentwicklung geléste Stoffe dem Lésungsmittel zu entziehen und 
an ihrer Oberfliche locker zu binden. Bekannt ist die entfarbende Wirkung 
der Tierkohle; ahnlich wirken Tone, Sand, aber auch Filtrierpapier, Baum- 
wollfasern und simtliche Textilgewebe. Da die einzelnen Stoffe sich be- 
zuglich ihrer Adsorbierbarkeit sehr verschieden verhalten, kann man hierauf 
ein Trennungsverfahren begriinden, das zur Abscheidung der leichter adsorbier- 
baren Bestandteile einer Lésung fiihrt. Natiirlich ist die Methode nur anwend- 
bar bei Komponenten extrem verschiedener Adsorbierbarkeit, jedoch kann man 
z. B. kolloid geléste von echt gelésten Stoffen trennen (Adsorptionsanalyse). 

La8t man nun eine Lésung in einem adsorbierenden Medium, das zu- 
gleich Capillarréume besitzt, aufsteigen, so kann man durch gleichzeitige 
Wirkung von Capillaritaét und Adsorption auch eine Trennung von Stoffen 
erreichen, die sich in ihrem Adsorptionsverhalten allein kaum unterscheiden 
(Capillaranalyse). 

Wir werden demgema8 fiir die nahere Besprechung die Capillar- und 
Adsorptionsanalyse gliedern in 

1. Methoden, welche lediglich auf der Capillaritaét oder ihr ver- 
wandten Erscheinungen beruhen, 

2. Methoden, welche sich auf die gleichzeitige Wirkung von Ca- 
pillaritét und Adsorption griinden, und 

3. Methoden, welche nur die Adsorption der Analyse dienstbar 
machen. 

Es sei jedoch betont, daB alle Methoden letzten Endes auf der Ober- 


flichenspannung beruhen. 


II. Methoden der Capillar- und Adsorptionsanalyse. 


Ohne auf die exakte Bestimmung der Oberflachenspannung naher ein- 
zugehen?), haben wir zunachst einige Methoden zu besprechen, welche deren 
relative Messung zu analytischen Zwecken benutzen und besonders von 


J. Traube ausgebildet wurden*). 

=) Livingstone R. Morgan und Mitarbeiter, Am. Soc. 32, 349 (1911); 33, 1060 
(1911); 35, 1249 (1913); 37, 1461 (1915); Z. ph. Ch. 63, 151 (1908); 64, 170 (1908); 
77, 339 (1911); 78, 129 (1912);-ferner W. D. Harkins und F. E. Brown, Am. Soc. 
41, 499 (1919); F. Eschbaum, B. phrm. 28, 397 (1919). — Hin einfacher Apparat 
wird neuerdings angegeben von Robert G. Green, J. of J. 15, 1024 (1923), C. 1924. 
I. 74: J. of bacteriol. 7, 367 (1922), C. 1923. II. 1. 

2) Siehe dariiber K. Arndt, Handbuch der physikalisch-chemischen Technik, 
(Stuttgart 1915, F. Enke), S. 512—532; H. Fre undlich, Bestimmung der Ober- 
flachenspannung in A. Stahlers Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen 
Chemie, Bd. III 1, 8. 262 ff. (Leipzig 1913, Veit u. Co.); Ostwald-Luther-Drucker, 
Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physikochemischer Messungen, 3. Aufl. (Leipzig 

), 8. 230 ff. 
ie ea nese. Capillaranalyse, in E. Abderhaldens Handbuch der bio- 
chemischen Arbeitsmethoden (Berlin-Wien, Urban u. Schwarzenberg 1912), Bd. V, 
2. Teil, S. 1357 ff., sowie das zusammentassende Referat ,,Uber neuere Apparate zur 


Messung der Oberflichenspannung® in Fr. 55, 138 ff. (1916), 
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I. Verfahren beruhend auf der Capillaritat und Oberflachenspannung. 


Wihrend Salze sowie organische Stoffe mit mehreren Hydroxyl- und 
Amidogruppen die Oberflaichenspannung des Wassers nur wenig beeinflussen 
(capillarinaktive Stoffe1)), setzen andere, wie Alkohole, Fettsauren, Ester, 
Ather, Aldehyde, Ketone, Amine, Terpene, Campher usw. die Ober aCe Crs 
spannung des Wassers ganz erheblich herab (capillaraktive Stoffe VE Diese 
Tatsache erméglicht es, die Konzentration solcher capillaraktiver Stotfe in 
waBriger Losung — selbst bei Gegenwart groBerer Mengen capillarinaktiver 
Stoffe — mit groBer Genauigkeit zu ermitteln. AuBerdem wurde erkannt, 
daB die capillaren Steighdhen der Stoffe homologer Reihen oft sehr betracht- 
lich abnehmen mit wachsendem Molekulargewicht. Dieser Umstand legte 
die Annahme nahe, da® z. B. schon ein sehr geringer Gehalt an Fusel6l in 
den Branntweinen sich durch Erniedrigung der Oberflachenspannung des 
reinen Alkohols bemerkbar machen miisse und gab Veranlassung, hierauf 
ein Verfahren zur Bestimmung des Fuseléls zu begriinden’). 

Zur Ausfiihrung dieser Bestimmungen dienen drei Apparate, die von 
der Firma C. Gerhardt in Bonn geliefert werden und nachstehend be- 
schrieben werden sollen. 


a) Das Capillarimeter?). 


Das Capillarimeter °) besteht aus einem kalibrierten dunnwandigen Capillar- 
rohr, das an einer in halbe Millimeter geteilten Milchglasskala befestigt ist, 
welche an ihrem unteren Ende halbkreisformig aus- 
geschnitten ist. Die dadurch entstehenden Spitzen 
bilden den Nullpunkt der Skala und gestatten mit 
Hilfe einer Feinstellschraube des Stativs eine ge- 
naue Einstellung auf die Fliissigkeitsoberflache. 

Fir absolute Reinheit der Capillare ist be- 
sonders Sorge zu tragen. Man reinigt sie von Zeit 
zu Zeit mit konzentrierter Salpetersdaure, sowie 
nach jeder Bestimmung durch Aufsaugen von 
Wasser und Alkohol (kein Ather!), wobei man sorg- 
sam darauf achtet, dafi keine Fremdkérper (vom 
Schlauch, Staub oder Speichel) in die Réhre 
kommen. Zum Trocknen saugt man mit der 
Wasserstrahlpumpe einen durch Schwefelsaure ge- 
reinigten Luftstrom hindurch; nach dem Trocknen , 
luftet man, um ein Eindringen von Staub zu ver- 

ae meiden, stets zuerst das an der Pumpe befindliche 
Capillarimeter. Rohrenende. Derart rein gehaltene Capillaren 
kénnen jahrelang zu Bestimmungen benutzt werden. 

Mittels dieses Apparates kann man nun sehr leicht Konzentrations- 


1) C. Musculus, ©. 1864, 922. 

# J. Traube, B. 17, 2294 (1834)3 J.pr. 81,477, 514 (1885) :sA seb. 27 (1891). 
3) Siehe unten. 

*) Hin V 


Ae leaps orlaufer des Capillarimeters war das Liquometer von M usculus-Rey- 
no Se veleC. Mu sculus, Uber die Veranderungen der Molecularcohasion des Wassers. 
C. 1864, 922: Wills Jahresber. d. Chemie 1867, 14. . 


*) J. Traube, J. pr. 31, 177 (1885); Fr. 26, 380 (1887). 
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bestimmungen austithren. Nach sorgfaltiger Einstellung der Skala auf die 
Flissigkeitsoberflache saugt man die Flissigkeit vorsichtig drei- bis viermal 
im Capillarrohr bis tiber die zu erwartende Steighéhe empor und liest nach 
etwa ¥2—1 Minute den Stand des Meniskus mit der Lupe ab, wobei man 
zehntel Millimeter schitzt. Linger darf man mit der Ablesung nicht warten, 
da die Benetzung der Réhrenwand allmiihlich leiden kénnte. Eine Kontroll- 
beobachtung im zuvor wiederum getrockneten Rohr darf héchstens 
eine Differenz yon + 0,2 mm ergeben. Die erste Beobachtung nach langerer 
N ichtbenutzung der Capillare ist stets zu verwerfen, da sie erfahrungsgemaB 
eine etwa 0,5 mm zu geringe Steighdhe liefert. Man vergewissert sich der 
Zuverlassigkeit der Bestimmung, indem man das eine Mal die durch Empor- 
saugen ber den Stand des Meniskus und Fallenlassen der Fliissigkeitssiule 
erreichte Einstellung mit der durch Emporsaugen, Herabdriicken ‘unter den 
erwarteten Stand und Steigenlassen erhaltenen Ablesung vergleicht. Letztere, 
etwas ungenauere, Steighdhe darf um héchstens 0,3 mm differieren. 

Meist wird es geniigen, die ermittelte SteighShe auf Wasser, Alkohol usw. 
als Vergleichsfliissigkeit zu beziehen. Die Apparate sind bei einer angegebenen 
Temperatur auf Wasser oder Alkohol geeicht. Die gefundenen Steighdhen 
reduziert man auf diejenigen, welche einer Capillare von 1 mm Radius ent- 
sprechen. Hierzu dient die angeniherte Formel 

2° Th, 
worin a* die Steighdhe in einem Capillarrohr von 1 mm Radius (Capillaritats- 
konstante), h die beobachtete Steighdhe und r 
den Radius der benutzten Capillare bedeutet?). 

Die Empfindlichkeit der Methode ist bedeu- 
tend?). In einer Capillare von 0,34 mm Radius 
war z. B. Isobutylbutyrat in waBriger Losung in 
einer Verdiinnung !/,; 99, Isoamylisovalerianat noch 
in 1/,590) Verdiinnung mit Sicherheit nachweisbar. 
Auch fiir die qualitative Analyse organischer Stoffe 
kann das Verfahren benutzt werden, wenn man 
weiB, welcher Reihe diese angehéren, auch ermog- 
licht es die Priifung auf Reinheit einer Flussigkeit 
bei geringen Substanzmengen, wo keine Siedepunkts- 
bestimmung ausfiihrbar ist, ebenso bei Isomeren mit 
nahezu gleichen Siedepunkten u. a. m. a 

Eine sinnreiche Anordnung zur Messung der ey naan 
Steighdhe bei sehr geringen Mengen Unter- capinarimeter fir kleine Flissig: 
suchungsflissigkeit beschreibt Kiplinger®). — keitsmengen nach Kiplinger. 
Der Apparat (s. Abb. 204a) besteht aus einem Ca- 
pillarrohr von 18 cm Lange, 4 mm HuBerem und | mm innerem Durchmesser, 
das an einem Quadranten in schrager Lage befestigt ist. Ein vom Scheitel 
des Quadranten herabhingender Doppelfaden gibt den Neigungswinkel der 
Capillare an, in die eine kurze Fliissigkeitssaule (1—3 cm) eingefullt wird. 
Hierfiir geniigen 1—2 Tropfen! Zur Bestimmung dreht man die Capillare 
ate: FT tachidh a? und der Oberflichenspannung ¢ besteht also die Beziehung 


a= as (S: 0:). Nay AVIA UM aXe Jen, ATES 2315 (1884). 
8) O. C. Kiplinger, Ein Oberflichentensimeter fiir kleine Fliissigkeitsmengen, 


Am, Soc, 42, 472 (1920);.C. 1920,IV, 453. 
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solange, bis der Meniskus am unteren Ende eine ebene Oberflache bildet, lest 
den Neigungswinkel A ab und mibt die Linge des Flissigkeitsfadens LT. Dann 
ist die Hohe der vertikalen Flissigkeitssaule h, die denselben Druck aus- 
iibt wie der geneigte Faden h= L cos A. 


Untersuchung eines Branntweins auf seinen Fuselgehalt?). 


Zunichst ist mittels der Westphalschen Wage das spezifische Gewicht 
zu ermitteln. Nur wenn — wie bei Likéren usw. — das spezifische Gewicht des 
Destillates wesentlich von dem des Getrinkes abweicht, ist vorherige Destilla- 
tion erforderlich. Dann wird der Branntwein mit Hilfe einer Verditinnungstabelle 
auf annahernd 20 Volumprozent gebracht. Eine Abweichung von = 0,5 Volum- 
prozent bedingt noch keinen nennenswerten Fehler. Die Steighohe verglichen 
mit der des reinen Alkohols von 20 Volumprozent — letztere ist meist auf 
dem Apparat eingraviert — zeigt in einer empirischen Tabelle ohne weiteres 
den Gehalt des verdiinnten Branntweins an Fuselél an. Zur leichteren Ablesung 
setzt man dem Branntwein 1—2 Tropfen (nicht mehr!) Fuchsinlosung zu. 

Auf diese Weise kann man 0,02—0,03° Fuselél im 20° igen Alkohol 
quantitativ nachweisen. Will man noch kleinere Mengen bestimmen, so 
muB man das Fusel6él von dem gréBten Teil des Alkohols trennen. Dies ge- 
schieht am besten2), wenn man den zu untersuchenden Branntwein usw. aut 
etwa 16—18 Volumprozent verdiinnt, auf 65° C erwarmt und so lange in 
einem moglichst engen, zylindrischen Gefaif mit Pottasche (auf 1 1 etwa 
330 g) schiittelt, bis eine Trennung in zwei Schichten eben erfolgt. Die 
obere Schicht, die im wesentlichen das Fusel6él enthalt, wird abgehebert. Die 
untere Schicht wird in derselben Weise noch zweimal mit Pottasche, besser 
jedoch mit einer Lésung von 6—8 °%, Pottasche in 60°,igem Alkohol behandelt. 

Mit Hilfe dieser Anreicherungsmethode ist noch 1/; 99) Fuselél quanti- 
tativ zu erkennen. 

Ester, welche die Bestimmung stéren wiirden, werden durch Destillation 
mit Atzkali zerstért*), aromatische aitherische Ole (in Likéren), welche hier- 
durch nicht zerst6rt werden, beeinflussen die Oberflachenspannung in den 
vorhandenen Mengen angeblich nur unbetrachtlich*). Hier setzt jedoch die 
Kritik an der Methode ein, indem sie fiir die differierenden Werte zwischen 
diesem und anderen Bestimmungsverfahren von Fusel6él dennoch die atheri- 


schen Ole verantwortlich macht®). J. Traube glaubt diesen Bedenken wider- 
sprechen zu kénnen®), 


b) Das Stalagmometer. 


Dieser Apparat beruht auf der Tatsache, daB der Tropfen einer Flissig- 
keit ein MaB ihrer Oberflachenspannung ist. Wir haben in der Einleitung 


Se - J.Traube, Methode zur Bestimmung des Fuseléls, B. 19, 892 (1886); Z. f. 
Spiritusindustrie 1886, Nr. 36; Brennereiztg. Nr. 55 u. 56; vgl. auch Fr. 26, 374 (1887); 
pormeriomzen zur capillarimetrischen Methode zur Bestimmung des Fuseldls, Fr. 28, 
26 (1889). *) J. Traube, Fr. 28, 28 €1889). 3) J. Traube, B. 20, 2652 (1887). 
» J. Traube, Rep. an. 6, 561 u. 659 (1886) 
) Stutzer und Reitmayr, Rep. an. 6, 335 u. 385 (1886); Mayrhofer, 


C. 1888, 873; Konig, Chemie der menschlichen Nahrungs- und GenufSmittel (Berlin 
1910, J. Springer), 4. Aufl., Bd. ITI, 1, 537. 


6 63 a A a Rp EER y a 
ee w) J. Traube, Rep. an. 6, 659 (1886); G, Bodlander und J. Traube, ebenda 
?, 167 (1887); ferner Fr. 28, 31 (1889), 
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gesehen, dab die Tropfenvolumina zweier Fliissigkeiten den Steighdhen in 
einer Capillare direkt proportional sind?). Bei dem Stalagmometer (ovahayuoc 
==) der Tropfen) bestimmt man nun nicht das Tropfenvolumen selbst, sondern 
dessen reziproke Gré8e, die Tropfenzahl, d. h. die Anzahl von Tropfen, in 
die sich ein bestimmtes Fliissigkeitsyolumen bei nicht zu schnellem Aus- 
flieBen auflést. Je gréRer der einzelne Tropfen ist, um so kleiner ist die 
Tropfenzahl, die ein bestimmtes Flissigkeitsvolumen ergibt; die Tropfen- 
zahlen stehen also im umgekehrten Verhiltnis zu den capillaren Steighdhen. 
Eine Erniedrigung der Oberflachenspannung wird 
sich folglich in einer Vermehrung der Tropfenzahl 
ausdriicken, entsprechend einer geringeren capillaren 
Steighéhe. Die geringsten Mengen capillaraktiver Stoffe 
vermehren nun die Tropfenzahl so erheblich, da deren 
Bestimmung erméglicht wird. Als VergleichsgréRe dient 
die Tropfenzahl des Wassers, des reinen Alkohols usw. In 
einem Stalagmometer, das 100 Wassertropfen gibt, wird 
z. B. durch Zusatz von 1°, des capillarinaktiven Natrium- 
chlorids die Tropfenzahl nur um den Bruchteil eines Tropfens 
verandert, wihrend 1%, des capillaraktiven Amylalkohols 
diese von 100 auf 182 steigert. 

Der einfache Apparat?) (Abb. 205b) besteht aus einer 
durch zwei Marken a und 6 abgegrenzten Kugel, einer 
Capillarréhre c, welche das Abtropfen verlangsamt, und 
aus einer sorgfaltig abgeschliffenen kreisférmigen Abtropf- 
flache d von 6—8 mm Durchmesser, welche bei peinlicher 
Reinheit*) die Bildung weitgehend gleichmaBiger Tropfen 
gewahrleistet. Oberhalb und unterhalb der beiden Marken 
befindet sich je eine kurze Skala, welche Bruchteile eines 
Tropfens abzulesen gestattet. 

Die Flissigkeit wird aufgesaugt und nach Feststellung 
der Temperatur‘) die Tropfenzahl bestimmt, nachdem der 
Apparat zuvor unter denselben Bedingungen fir Wasser 
usw. geeicht wurde. Mehr als héchstens 20 Tropfen pro 
Minute diirfen sich nicht ablésen, da die Tropfenzahl bei ‘Abb. 205d. 
schnellerem Austropfen abnimmt. Geschieht das Abtropfen Stalagmometer. 
schneller, so ist aus dem Satz der drei Stalagmometer 
(Abb. 205a) ein geeigneteres auszuwahlen, allenfalls kann man auch durch Auf- 
legen des Fingers das Tropfen verlangsamen, oder einen Gummischlauch mit 
Klemmschraube iiber das obere Ende des Stalagmometers ziehen. Auch ein 


1) J. Traube, J. pr. 34, 297 u. 515 (1886). * ; 

2) Das Stalagmometer Traubes ist eine Modifikation des ,,Tropfenzahlers 
von Salleron und Duclaux, A. ch. 13, 75 (1878). ' 

3) Die Abtropfflache darf nie mit den Fingern berithrt werden und ist von Zeit 
zu Zeit mit einem heiBen Gemisch von Kaliumbichromat und konzentrierter Schwefel- 
siiure zu reinigen, bei der Untersuchung eiweifhaltiger Substanzen mit Alkalilauge 
und nachheriger Séurebehandlung. 5 

4) Die Temperatur beeinfluBt die Tropfenzahl nur unwesentlich. Hine Zunahme 
der Zimmertemperatur um 5° steigert die Anzahl von 100 Wassertropfen nur um etwa 
1,2 Tropfen. Danach ist eine ev. Temperaturkorrektion leicht zu berechnen. Fir eine 
bestimmte Temperatur (meist 20°C) ist fiir jeden von der Firma C. Gerhardt gelieferten 
Apparat die Tropfenzahl von Wasser bestimmt worden und darauf eingraviert. 


( 


Abb. 205a. 
Stalagmometer-Satz. 
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capillar ausgezogenes Glasrohr, das man in derselben Weise befestigt, diirfte 
hierfiir geeignet sein*). Die gerade Form II labt ein schnelleres Abtropfen zu 
als Tund II und dient zur Untersuchung ziher Fliissigkeiten. Die Abtropfflache 
mu vollkommen horizontal stehen und vollstandig vom Tropfen benetzt 
werden. Erschiitterungen des Apparates sind natiirlich zu verhuten, auch 
achte man darauf, daB keine Luftblase in dem Tropfen vorhanden ist. 

Da der erste Tropfen kaum gerade in dem Augenblick abtropfen wird, 
wo die Fliissigkeit beim Aufsaugen bei der Marke a angelangt ist, so lest 
man an der Skala die Anzahl Teilstriche ab, die oberhalb und unterhalb der 
Marke a dem ersten, sowie am Schlufs des Versuchs oberhalb und unterhalb von 
b dem letzten Tropfen entsprechen. Entspriichen z. B. einem Tropfen 20 Teil- 
striche, von denen 8 oberhalb und 12 unterhalb der Einstellmarke a legen, 
so waren zu der gefundenen Tropfenzahl /,, = 0,6 Tropfen 
zu addieren. 

Kine Modifikation des Traubeschen Stalagmometers 
von J. v. Lebedew besitzt automatische Nullpunktsein- 
stellung?). Kopaczewski*) empfiehlt ein Stalagmometer, 
bei dem die Temperatur konstant gehalten werden kann, Ver- 
dunstung verhindert wird und die Ausflufoffnung enger ist. 

Neuerdings wird von der Firma Gerhardt auf Ver- 
anlassung von Traube*) ein Stalagmometer in den 
Handel gebracht, das fiir Flissigkeiten verschiedenster Zahig- 
keit brauchbar ist (Abb. 206). Wahrend bei dem 4lteren 
Modell die enge Capillare zur Regelung der AusfluBgeschwin- 
digkeit im unteren Teile des Apparates angebracht war und 
von der Fliissigkeit durchflossen werden mubte, ist bei dem 
, Neuen Stalagmometer* die Capillare aus dem Apparate selbst 
entfernt worden. Dafir werden eingeschliffene Aufsaitze bei- 
gegeben, welche Capillaren verschiedener Weite und Linge 
enthalten. Je nach der erforderlichen AusfluBgeschwindigkeit 

Abb. 206. setzt man eine passende Capillarréhre auf, so dai derselbe 
Becach te Apparat fiir Fliissigkeiten sehr verschiedener Zahigkeit ver- 
nach Traube, Wendet werden kann. Zudem werden die lastigen Ver- 

stopfungen am eigentlichen Abtropf- bzw. AusfluBapparat 
vermieden, so das selbst Suspensionen unmittelbar untersucht werden kénnen. 
Nur hat man darauf zu achten, daB in das aufgesetzte Capillarrohr keine 
Staubteilchen oder Fliissigkeit hineinkommen. Um letzteres zu vermeiden, ist 


1) Friedrich Eschbaum, Ein neues Stalagmometer bzw. Guttameter, B. er 
31, 211 (1921); C. 1921, IV, 490, versieht zur Regulierung der Tropfenbildung das Sta- 
lagmometer mit einem Biirettenhahn, der mit parallel der Langsrichtung verlaufenden, 
oben und unten kommunizierenden, dicht nebeneinander liegenden Rillen versehen ist. 
Durch Drehen des Hahnes wird die Liinge der von der Luft zu durchstreichenden Capil- 
laren verkiirzt, und die Tropfenbildung beschleunigt. 
© Ebenfalls von C. Gerhardt (Bonn) zu beziehen. 
nope Raat ahah rae ee Apparat zur Messung der Oberflachen- 
*) ie trawber 
spannung und Reibun 
Kin neues Stalagmo 


Kin neues Viskostalagmometer zur Bestimmung der Oberflichen- 
g fur Flussigkeiten verschiedenster Reibung, Bi. Z. 120, 106 (1921). 
Rear ie gn meter und Stagonometer ; Berichtigung, Bi. Z. 130, 476 (1922); 

a. 4. 47, 47 (1923). — Z. ang, 35, 675 (1922). NB.! Der Apparat darf zur Be- 
stimmung der Reibung (Viskositat) nicht verwendet werden! 
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am oberen Teil des Apparates eine kugelférmige Erweiterung angebracht. 
Die Reinigung erfolet sehr bequem und schnell, indem man Wasser usw. 
mit Hilfe der Pumpe aufsaugt, dann das Capillarrohr entfernt, so daB die 
zur Reinigung benutzte Fliissigkeit schnell ausflieBt. 

Ist Z die ermittelte Tropfenzahl, Zy die fiir Wasser, so ist 

100*Z.: 
Zw 
die Tropfenzahl bezogen auf ein Normalstalagmometer, das 100 Wasser- 
tropfen gibt. Diese GréBe wird meist angegeben. Die Genauigkeit 
der Bestimmung ist etwa 0,05 Tropfen, wenn man mit Hilfe der kleinen 
Skala noch 1/,, Tropfen abschatzt. 

Um bei zahlreichen Bestimmungen Irrtiimer im Tropfenzihlen zu ver- 
meiden, wurde ein automatischer Tropfenzahler konstruiert, der die Tropfen- 
zahl registriert und zum Ablesen weckt 
(Abb. 207). 

Das Stalagmometer dient ganz all- 
gemein der Konzentrationsbestimmung 
capillaraktiver Stoffe; es wird besonders 
empfohlen zur Bestimmung des Fuseldls 
in spiritudsen Flissigkeiten, als Alkoholo- 
meter und Acetometer!). Fiir alle diese 
Untersuchungen werden besonders ge- 
eichte Apparate geliefert. 

Zur Bestimmung des Fuselge- 
halts alkoholischer Flissigkeiten 
verfahrt man genau wie bei dem Capillari- Abb. 207. 
meter. Die Flissigkeit wird zunachst auf Tropfenzahler, 
etwa 20 Volumprozent verdiinnt, Apparat 
und Fliissigkeit werden auf Zimmertemperatur gebracht, und die Tropfen gezahlt. 
Vergleicht man die gefundene Tropfenzahl mit der von reinem 20 %igem Alkohol 
unter denselben Bedingungen, so ergibt die Tropfenvermehrung den Gehalt 
an Fuselél. Die Differenz von 1,6 auf 100 Tropfen entspricht 0,1°% Fuseldl. 
Dem Apparat beigegeben ist eine Tabelle zur Temperaturkorrektur, auBerdem 
ist die Tropfenzahl fiir reinen Alkohol von 20 Volumprozent auf dem Apparat 
angegeben, so daf der Vergleichsversuch fortfallen kann. Aus einer empirisch 
ermittelten Tabelle entnimmt man den Fuselédlgehalt der Untersuchungs- 
fliissigkeit. Die Empfindlichkeit der Methode entspricht der des Capillari- 
meters, die Anzahl der Fehlerquellen ist geringer. 

Fiir die Bestimmung des Alkohols sowie der Essigsaure 
miissen besondere Stalagmometer mit enger Capillare verwendet werden. 


1) J. Traube, Uber das Stalagmometer: IT, Hine neue Methode zur Bestimmung 
des Fuseldls in spirituésen Fliissigkeiten, B. 20, 2644 (1887); II. Seine Verwendung 
als Alkoholometer, ebenda 2824; IIT. Dessen Verwendbarkeit zur Bestimmung des 
Alkoholgehalts in Wein, Bier und Likoren, ebenda 2829; IV. Seine Verwendbarkeit 
als Acetometer, sowie zur Bestimmung des Alkoholgehalts im Essig und zu sonstigen 
wissenschaftlichen und gewerblichen Zwecken, ebenda 2831. Zusammenfassendes 
Referat in Fr. 27, 655 (1888); ferner Fr. 55, 138 (1916); Bi. Z. 2, 24, 341 (1910). G. Bod- 
lander und J. Traube, Uber die Unterscheidung von Hiwei®kérpern, Leim und Pep- 
tonen auf capillarimetrischem Wege, B. 19, 1871 (1886). 
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sind zgunichst durch Verdiinnung auf weniger als 10 Volum- 


Die Loésungen 
oe ae Da auf jedem Instrument die Tropfenzahl des Wassers 


prozent zu bringen. 
bei 15°C eingraviert ist, hat man nur die gefundene Tropfenzahl mit Pens 
zu multiplizieren und den erhaltenen Wert in einer Tabelle, in der die Tropfen- 
zahl des Wassers bei 15° C = 100 gesetzt ist, aufzusuchen. 

Besonders fiir Fliissigkeiten von geringem Alkoholgehalt eignet sich 
die Methode vorziiglich, da die Werte bedeutend weiter auseinanderliegen 
als bei den spezifischen Gewichten. 

Bei Wein und Likéren laBt sich unmittelbar ohne vorausgehende Destilla- 
tion eine sehr schnelle Alkoholbestimmung ausfiihren, welche jedoch um 0,5 bis 
1% zu hohe Werte liefert. Destilliert man zunachst mit Alkali und be- 
stimmt die Tropfenzahl des Destillates, so erhalt man genauere 
Werte fiir den Alkoholgehalt wie mit der Mohrschen Wage. 

Den Alkoholgehalt im Essig ermittelt man, indem man mit Natron- 
lauge iibersattigt und, ohne das essigsaure Natrium zu berticksichtigen, die 
Tropfenzahl bestimmt. Das Resultat ergibt um 14,—1)% zu hohe Werte. 

Uber die Anwendung der Tropfmethode zur Alkalitaéts- und Acidi- 
tatsbestimmung fir wissenschaftliche, technische und biologische Zwecke, 
auf welche Traube zum Ersatz der Farbstoffindicatormethoden 
namentlich bei farbigen Fltssigkeiten besonderen Wert legt, vgl. 
J. Traube, Uber eine neue Methode der Alkalitats- und Aciditatsbestim- 
mung, B. 48, 947 (1915)*). 

Diese in der Ausfiihrung sehr einfache und empfindliche Methode 
benutzt als Indicator die Anderung der Oberflachenspannung gewisser capillar- 
inaktiver waBriger Salzlosungen (0,2°, Chininchlorhydrat resp. 2°, Natrium- 
isovalerianat), aus denen durch Zusatz einer starkeren Base resp. Saure die 
schwache, in freiem Zustand capillaraktive, Base oder Saéure in Freiheit 
gesetzt wird. Die dadurch eintretende Verminderung der Oberflachenspan- 
nung des Wassers — Erhdhung der Tropfenzahl des Stalagmometers = 
Verringerung der einem Tropfen entsprechenden Skalenteile des Viskostagono- 
meters (s. u.) ermoglicht die quantitative Bestimmung der zugesetzten 
Alkali- resp. Siuremenge. Dieses Verfahren ist der iiblichen Farbstoffindi- 
catortitration uberlegen, da es auch anwendbar ist bei beliebig gefirbten 
Lésungen und den kleinsten Fliissigkeitsmengen. 

Uber eine tropfanalytische Titrationsmethode mit Hilfe von 
Farbstoffmilieus vgl. J. Traube, Uber Capillaranalyse, B. 44, 556 (1911). 
Wahrend Salze und starke Elektrolyte an sich capillarinaktiv sind, also 
die Oberflachenspannung des Wassers nicht beeinflussen, kann man sie den- 
noch capillaranalytisch bestimmen, wenn man die Salzlésungen tropfenweise 
gewissen kolloiden Farbstofflosungen zusetzt, deren Oberflachenspannung 
dadurch erhebliche Anderungen erfahrt. Dieses Verfahren gestattet z. B. 
die Bestimmung von Alkaloiden in einer Konzentration (1: 83000000!), wie 
Ble: Bach den bisherigen Fallungsmethoden nicht moglich ist. ; 


S Pee ee Traube, Int. 1,389 (1914); C. 1915, I, 844; J. Traube und 
Tete atte ene 3 PASE LO} 1915, 1, 845 ; sowie das Referat in Fr. 55, 141 (1916) und die 
ak Ree a i und Die trich, Bi. Z, 97,135 (1919); C. 1919, IV, 1025; Bi. Z. 100, 
O. 1920, WY. tat eae yet: Z: 101, 82 (1919); C. 1920, 11, 580; Bi. Z. 106, 92 (1920); 

pies IN» 4813 K. 26, 193 (1920). Vel. ferner C. 1919, IV, 544; ©. 1920, II, 341, 679. 


Capillar- und Adsorptionsanalyse 301 


Uber die capillaranalytische Bestimmung der pharmako- 
dynamischen und toxischen Wirksamkeit von Arzneimitteln 
und Giften vgl. die zusammenfassende Arbeit von J. Traube, Die physi- 
Kalische Theorie der Arzneimittel- und Giftwirkung, Bi. Z. 98, 177 (1919)}), 

Uber die spezielle Anwendung zu biochemischen und medizi- 
nischen Untersuchungen vel. den von J. Traube bearbeiteten Ab- 
schnitt in Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden?), 
sowie das von F. Botazzi bearbeitete Kapitel ,,Oberflichenspannung“ in 
C. Neuberg, Der Harn). . 


¢) Das Viskostagonometer und das Stagonometer. 


Stehen nur sehr geringe Mengen Fliissigkeit zur Verfiigung (0,5 cem 
und weniger), so bedient man sich des Viskostagonometers‘). Dieser Apparat 
gestattet die direkte Messung des Volumens der abfallenden Tropfen ; 
eine Erniedrigung der Oberflichenspannung wird sich also in einer 
Verringerung des einem abgefallenen Tropfen entsprechenden 
Flissigkeitsvolumens ausdriicken. Die Genauigkeit der Bestim- 
mung kommt der mit dem Stalagmometer gleich; die Ausfiihrung 
beansprucht nur etwa 3 Minuten. 

Der Apparat (Abb. 208) besteht aus einer kalibrierten Skalen- 
rohre a, die in eine enge Capillare 6 mit der Abtropffliche c endigt. 
Die Ausfiihrung der Bestimmung erfolgt ahnlich wie bei dem Stalag- 
mometer, man bestimmt jedoch unmittelbar die Zahl der Skalen- 
teile, welche drei bis vier Tropfen der Flissigkeit entsprechen, und 
vergleicht wiederum mit Wasser, remem Alkohol usw. Die gefun- 
denen Werte fiir je einen Tropfen sind direkt proportional dem 
Verhaltnis der capillaren SteighGhen. Um das Abfallen der Tropfen 
und gleichzeitig die Skala beobachten zu konnen, halt man einen 
‘trockenen Finger oder Gummifinger unter die Abtropfflache und 
liest den Teilstrich ab, bei dem man den abfallenden Tropfen fihlt. 

Der Apparat wird mit Hilfe der Saugpumpe gefiillt; jedoch Shon 
hat man zu bedenken, daf bei fliichtigen Stoffen hierdurch sowie |... 044. 
infolge der sehr langsamen Tropfenbildung des Viskostagonometers _ gonometer. 
Konzentrationsinderungen eintreten. Man fiillt daher in solchen 
Fallen die Fliissigkeiten von oben her mit einem kleinen Trichterrohre ein 
und driickt sie mit Hilfe eines Gummiballes in das Viskostagonometerrohr. 

Analog dem ,,Neuen Stalagmometer*’ wurde auch dieser Apparat so 
modifiziert, daB die Capillare aus dem eigentlichen Instrument entfernt 


1) Vgl. auch Ch. Z. 1915, 866; 1919, Nr. 32 u. 33. Dagegen W. Heubner, Bi. Whe. 
101, 54 (1919), der sich gegen die Verallgemeinerung der Traubeschen Ansichten 
wendet, sowie J. Traube, K. 29, 236 (1921). 

2) ,,Capillaranalyse“, Bd. V,2 (1912), S. 1364 ff. 

3) J. Springer, Berlin, II. Teil, 1708ff. Ferner die zusammenfassende Ubersicht 


von B. Kisch, Die Messung der Oberflichenspannung als physiologische und klinische 


Methode, M. m. W. 68, 1178 (1921). 
; 4) J. Traube, Das Viskostagonometer. Methoden zur Bestimmung der Ober- 


flachenspannung, Reibung und Adsorption, Bi. Z. 42, 500 (1912); C. 1912, II, 1085; 
Fr. 53, 404 (1914); 55, 139 (1916). W. Windisch und W. Dietrich, Das Viskostagono- 
. 3 5) ? 


meter von J. Traube, W. Br. 37, 49 (1920). 
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wurde. Dafiir wird eine Serie verschieden weiter Capillarrohren hergestellt, 
welche nach Bedarf aufgesetzt werden konnen. Da dieser Apparat im Ge- 
gensatz zu dem alteren Viskostagonometer fur Viskositatsmessungen un- 
brauchbar ist, wurde ihm der Name »stagonometer® gegeben. 


d) Vergleich der drei Apparate?). 


Alle drei Apparate dienen demselben Zweck. Fir nicht kolloide Lo- 
sungen liefern auch alle drei annahernd tbereinstimmende Resultate; bei 
kolloiden Flissigkeiten gibt jedoch das Viskostagonometer niedrigere Werte 
der Oberflachenspannung als das Stalagmometer. Dies beruht darauf, dab 
die Tropfenbildungszeit bei dem Viskostagonometer eine vielfache der bei 
dem Stalagmometer ist, und daf die Kolloide nur langsam in die Oberflache 
des Tropfens diffundieren. Beide Apparate messen also ganz verschiedene 
Oberflachen; zu relativen Messungen kolloider Losungen kénnen daher 
beide mit gleicher Berechtigung Verwendung finden. Das Capillarimeter 
ist fir kolloide Lésungen und sehr zahe Flissigkeiten unbrauchbar. Bei 
leicht fliichtigen Fliissigkeiten gibt das Capillarimeter zu groBe Steighdhen, 
da infolge der Flichtigkeit tatsaichlich nicht die Oberflachenspannung gegen 
Luft, sondern gegen den eigenen Dampf zur Geltung kommt. Auch die 
Angaben des Stalagmometers sind in diesem Falle nicht fehlerfrei?). 

In der Hand des geitibten Experimentators liefert das Capillarimeter 
bei genauer EHinhaltung der Arbeitsvorschrift zuverlassige Resultate. Dem 
Nichtchemiker oder Laien ist das Stalagmometer zu empfehlen, das auch 
ohne besondere Ubung im physikalisch-chemischen Arbeiten genaue Mes- 
sungen gestattet. Dieser Apparat hat sich daher weitgehend eingebirgert. 
Sind zahlreiche Bestimmungen zu erledigen, so ist wegen der Zeitersparnis fiir 
geubtere Experimentatoren die Verwendung des Stagonometers derjenigen 
des Stalagmometers vorzuziehen. 


2. Verfahren beruhend auf Capillaritat und Adsorption. 


Analytische Trennungen nach Schénbein-Goppelsréder (Capillaranalyse). 


In Vereinigung mit der Erscheinung der Adsorption kann der capillare 
Aufstieg der Stoffe zu deren Trennung in Gemischen Verwendung finden. 
Lat man in einem adsorbierenden Medium Fliissigkeiten oder Losungen » 
aufsteigen, so wirkt dem capillaren Aufstieg die Adsorptionskraft entgegen, 
so dal} die SteighGhe um so geringer wird, je gréBer die Adsorbierbarkeit der 
Stoffe ist und umgekehrt. Da nun sowohl fiir das Losungsmittel wie fiir jeden 
gelosten Stoff ganz bestimmte Steighbhen wie auch ihre Adsorbierbarkeit 
auf einem betreffenden Medium charakteristisch sind, so werden sich aus 


Lésungen verschiedener Stoffe diese in getrennten, mehr oder weniger breiten 
Zonen absondern, 


Deo Lrauibe unde eon ce i i isk 
R. Soa gyi, Capillarimeter, Viskostagonom = 
mometer, Int. 1, 485 (1914); C. 1975, I, re Seanad vce istas 


3 


*) J. Traube, Pfl. 153, 307 (1913). 
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Als Capillarmedien erweisen sich gliserne Capillarrohrchen als un- 
geeignet, da vollstindig gereinigte Réhrehen keine Adsorptionswirkung aus- 
uben, so dal} nur die Capillarsteighdhe allein zur Geltung kommt. Fiir ana- 
lytische Zwecke kommt neben unappretierten — vollig reinen — Geweben 
aus Baumwolle, Leinen, Wolle, Seide, Pergamentpapier fast ausschlieBlich 
Filtrierpapier!) in Betracht2) 

Als erster erkannte Friedrich Schénbein’), da8 in Filtrierpapier- 
streifen das Wasser den gelésten Stoffen oder bei Gemischen verschiedener 
Stoffe der eine dem anderen vorauseilt, so da diese Verfahren dem analy- 
tischen Chemiker als qualitatives Untersuchungsmittel in solchen Fallen 
dienen kénnen, wo ihn andere Reagenzien im Stiche lassen, z. B. bei Ge- 
mischen geléster organischer Farbstoffe‘‘. 

Seither hat sich namentlich Friedrich Goppelsréder*) mit dieser 
Erscheinung eingehend befafit und dem Gebiet den Namen ,,Capillar- 
analyse” gegeben®). In zahlreichen Mitteilungen und Abhandlungen, die 
nachstehend aufgefiihrt sind, hat Goppelsréder die Anwendbarkeit der 
Capillaranalyse in den verschiedensten Gebieten nachzuweisen versucht. 
Die Uberfiille des rein protokollarisch mitgeteilten Versuchsmaterials, ver- 
bunden mit einer schwerfalligen Diktion und haufigen Wiederholungen, macht 
diese Verdffentlichungen auBerordentlich unitbersichtlich. Dagegen bieten 
Nr. VIII und besonders X den Vorteil einer strafferen Zusammenfassung, 
so daB sie zur Einftihrung empfohlen seien. 

I. Uber ein Verfahren, die Farbstoffe in ihren Gemischen zu erkennen, Verh. d. 

Naturf.-Ges. zu Basel 1861, III, 268—275; auch P. 115, 487—494; vel. C. 1862, 

331; Fr. 1, 378 (1862). 

II. Note sur une méthode nouvelle propre a déterminer la nature d’un mélange de 
principes colorants, Bull. Soc. Ind. de Mulhouse XXXII (1862). 

Ill. Zur Infektion des Bodens und Bodenwassers, darin S. 16: Methode zur Nach- 
weisung von Farbstoffspuren in der Erde. Programm der Baseler Gewerbe- 
schule 1872. 

IV. Uber die Darstellung der Farbstoffe, sowie tber deren gleichzeitige Bildung 
und Fixation auf den Fasern mit Hilfe der Elektrolyse, Z. f. Osterreichs Wollen- 
u. Leinen-Ind. 1884 u. 1885. Darin: 

Kap. VIII, Uber den Nachweis der bei der Elektrolyse nebeneinander ent- 

stehenden und miteinander gemischten Farbstoffe. 
V. Uber Capillaranalyse und ihre verschiedenen Anwendungen sowie tiber das 

Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen. Mitt. d. K. K. Technolog. Ge- 

werbemuseums Wien, Sekt. f. chem. Gewerbe, N. F. 2, 86—114 (1888); 3, 1449 


1) Die Weite der Capillaren zwischen den Fasern von Filtrierpapier, Schleicher 
u. Schill, Nr. 598, soll nach Steigversuchen mit Wasser ca. 0,05 mm sein, Naima 
Sahlbom, Kch. Bh 2, 113 (1910); nach Versuchen von H. Bechhold, die nach 
vollis verschiedenen Methoden durchgefiihrt wurden, betragen die groSten Poren dieser 
Filtrierpapiersorte 0,033 mm; vgl. das Kapitel,,Dialyseu nd Ultraf es at Tome Lie 

2) Jedoch zeigen auch Erd- und Gesteinsarten, Kieselgur, Sand (O. . asse, 
Uber Capillaritat, C. 1890, I, 442), Holzfasern usw. dieselbe ee e Wooly Veale 
Skraup, M. 30, 811ff. (1909); F. B. Hackett, Trans. Faraday Soc. 17, 260 (1922), 

ar 94 

an aa a Uber einige durch die Haarrohrchenanziehung des 
Papieres hervorgebrachte Trennungswirkungen, Verh. d. Waturt Ges. 2u Basel (1861, 
Ill, 249; auch P. 114, 275 (1861); vgl. auch Fr. 1, 212 (1862), sowie Goppelsréder, 
V (s. u.), Beilage 68—70; X, 2; Willieeses Vy Leos: 

4) Hin Schiiler Schénbeins, 1836—1919. 

5) F. Goppelsroéder, Zur Anwendung der Adsorption zu analytischen Trennungen, 


Fr. 38, 291 (1899). 
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(1889). Separatabzug 79 S. sowie 75 S. Beilagen (Miilhausen i. E. 1889, Wenz 

u. Peters). Vgl. Fr. 28, 609 (1889); OC. 1889, II, 52. Darin: 

Kap. 4. Anwendung der Capillarerscheinungen in der organischen Analyse 
und besonders in der Farbenchemie. 

Kap. 5. Anwendung der Capillaranalyse in der hygienischen, sanitatspolizei- 
lichen und gerichtlichen Chemie. 

Kap. 6. Anregung zur Anwendung der Capillarversuche in der pathologisch- 
chemischen Analyse. 

Kap. 7. Uber den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in den verschiedenen 
Pflanzenorganen mit Hilfe der Capillaranalyse. 


VI. Capillaranalyse, beruhend auf Capillaritéts- und Adsorptionserscheinungen. 
Mit dem Schlu8kapitel: Das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen. Verh. 
d. Naturf.-Ges. zu Basel, XIV (1901), 545 S., 59 Tafeln. ‘ 
Die umfangreichste Publikation ttber das Gesamtgebiet, darin: 


Capillaruntersuchung von Lésungen kiinstlicher organischer Farbstoffe, 
Capillaranalyse von Alkaloiden, 
von Fetten und Olen, 
von Hrdél, Petroleum usw., : 
von Getriinken, Nahrungsmitteln, Gewitrzen, Konserven und 
Fruchtsaften (Bier, Wein, Milch; Farbemittel von Nahrungs- 
mitten, Gewiirzen, Konserven und Fruchtsaften), 
von Harn und Galle, 
von Farbstoffen der Pflanzenorgane und tierischen Farbstoffer. 
VII. Studien iiber die Anwendung der Capillaranalyse: I. bei Harnuntersuchungen. 
II. bei vitalen Tinktionsversuchen, Verh. d. Naturf.-Ges. zu Basel X VII (1904}, 
198 S., 142 Beilagen; vgl. Fr. 44, ¥12 (1905). 

VIII. Anregung zum Studium der auf Capillaritats- und Adsorptionserscheinungen 
beruhenden Capillaranalyse (Basel 1906, Helbing u. Lichtenhahn), 239 S. Vel. 
Fr 45, 444 (1906). Darin: 

Kap. 3. Capillar- und Adsorptionsverhalten der Farbstoffe, der Alkaloide, der 
Ole und der Naphtha. 

Kap. 5. Anwendung der Capillaranalyse zur Priifung der Nahrungs- und Ge- 
nufBmittel, sowie in der pharmazeutischen Chemie. 

Kap. 6. Anwendung der Capillaranalyse in der Physiologie (Nachweis pflanz- 
licher und tierischer Farbstoffe, Harn, Galle). 

- Neue Capillar- und capillaranalytische Untersuchungen, Verh. d. Naturf.-Ges. 
zu Basel, XIX (1907), 81 S., 52 Tafeln. Vgl. C. 1908, I, 760; Fr. £7, 501 (1908). 

Darin: 
Kap. 10, Capillaranalytische Priifung von wiisserigen Alkaloidsalzlésungen. 
Kap. 11. Capillarversuche mit Gliedern verschiedener homologen Reihen orga- 
nischer Korper. 
Kap. 14. Capillarversuche mit Vollmilch, sowie deren Verdiinnungen mit Wasser. 


X. Capillaranalyse, beruhend auf Capillaritaéts- und Adsorptionserscheinungen 
Ty 2h 23—27, 94—123, 191—197, 236—252, 312—315 (1909); y 
5, 52—62, 109—116, 159—169, 200—211, 250—260, 305—317 (1909); e 


6, 42—50, 111—122, 174179, 2183221, 268—274 (1910): 
Separatabdruck, Dresden, Th. Steinkopff, 1910, 162 S. Vgl. C. 1910, 1, 2136. Darin: 
Kap. 1. Versuche mit organischen Farbstoffen. 

Kap. 2. Capillarversuche mit verschiedenen organischen Kérperreihen, welche 
nicht zu den Farbstoffen gehoren. 
nas Capillaranalyse zur Untersuchung der Nabrungs- und 
ae er cle ae Capillaranalyse in der physiologischen Chemie. 
epg Oe Reith ets” der auf Capillaritats- und Adsorptionserscheinungen 
pilaranalyse fiir Nahrungs- und GenuSmitteluntersuchungen, 


in J. Kénig, Chemie der me i 
: ) emie nschlichen Nahrungs- und G Bi i 
J. Springer), IV. Aufl, Bd, Ilisi.ss: 215-904. hae ea 


Kap. 4. 


Kap. 5. 
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Diese Zusammenstellung der Arbeiten Goppelsroéders mag als Leit- 
faden dienen, um das fiir einen speziellen Fall gesuchte Material jeweils auf- 
zufinden. Neben den Untersuchungen der Farbstoffe und Alkaloidsalz- 
lésungen kommen fiir den organischen Chemiker hauptsaichlich in Betracht 
die Capillarversuche mit Gliedern verschiedener homologer Reihen organischer 
Korper Nr. IX, Kap. 11, die in Nr. X, Kap. 2 nochmals wiedergegeben sind. 
Diese Untersuchungen erstrecken sich auf Paraffine, Olefine, einwertige 
Alkohole, Amine, Aldehyde, Ketone, Fettsiuren, Benzol und Homologe, 
Phenole, aromatische Alkohole, Nitrobenzol und Homologe, Anilin und Homo- 
loge, Petroleum, Fette und Ole. Gemessen wurde die Gesamtsteighéhe und 
die Steighdhe pro Minute, eine Bestimmung der Capillaritatskonstante selbst 
ist wegen der Vielgestaltigkeit der Capillarriume des Filtrierpapiers nicht 
moglich gewesen. 


Praktische Ausfiihrung der Capillaranalyse. 


Fir praktische Zwecke dient als Capillarmedium meist reinstes 
Viltrierpapier (Schleicher u. Schill, Nr. 598), in Streifen geschnitten. Selbst- 
verstandlich zeigen die im Handel befindlichen Filtrierpapiersorten, je nach 
dem Grade ihrer Reinheit, beztiglich der Steighdhen groBe Unterschiede, so 
da man zu vergleichenden Versuchen stets dieselbe Sorte verwenden muB. 
Die Reinheit des Capillarmediums spielt fiir den Erfolg der Trennungswirkung 
eine ausschlaggebende Rolle. Sind irgendwelche Beschwerungsmittel oder 
Fremdstoffe von der Bleicherei her vorhanden, so kann durch Adsorption 
bereits in den unteren Teilen des Streifens eine Trennung selbst sehr ver- 
schieden hoch steigender Stoffe verhindert werden. 

Bei dem Schneiden der Filterstreifen ist darauf zu achten, daB sie 
entsprechend der Papierlange geschnitten werden; in dieser Richtung saugt 
das Papier rascher und weiter als quer zum Maschinenlauf. Kin Adsorp- 
tionsversuch in der Kreisflache (s. u.) orientiert schnell itiber den Verlauf 
der Papierlange. 

Die Streifen werden in einfachster Weise an einem horizontalen Glas- 
stabe mit Holzklammern so befestigt, daB ihr unteres Ende 3—5 cm in die 
zu untersuchende Lésung eintaucht. Zum Schutze gegen Staub oder Luftzug 
wird iiber das Ganze eine Glasglocke gestiilpt. Besser — und bei leicht flich- 
tigen Stoffen erforderlich — ist es, das Filtrierpapier zwischen Glaslinealen, 
satt angepreBt, anzubringen. Wegen der Capillarwirkung zwischen Glas und 
Fliissigkeit diirfen die Lineale selbst nicht untertauchen. Das Filtrierpapier 
soll vielmehr 4—6 cm aus den Doppelglasstreifen hervorragen, 3—5 cm ein- 
tauchen. so daB zwischen Linealende und Fliissigkeit 1 cm freibleibt. Zu 
beachten ist jedoch, daf die SteighGhe zwischen Glaslinealen stets hoher ist 
als bei offen hangenden Streifen. Auch in feuchten Streifen ist die Steig- 
adhe gréBer als in trockenen, ebenso in verdiinnter Luft oder unter Glocken. 
Hieraus ist ersichtlich, da man bei vergleichenden Versuchen stets unter 
denselben auBeren Bedingungen arbeiten mub. - 

Andere, kompendidsere Apparate zum Arbeiten unter Druck oder im 
luftverdiinnten Raum sind in X, 30—33; IX, Tafel 50—52; VI, Tafel 1 und 4 


abgebildet und beschrieben. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufi. 90 
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H. Trey?) verwendet eine andere Anordnung, um die Schwierigkeit 
des gleichmaBigen Eintauchens gleichlanger Streifen sowie die gleiche Be- 
netzungsdauer bei vergleichenden Versuchen zu iiberwinden. Eine an dem 
einen Ende trichterformig erweiterte, an dem anderen capillar ausgezogene 
und nach Abb. 209 U-formig gebogene 
ati _enge Glasréhre befestigt man aufrecht 
in einem Korkstopfen. Die capillar aus- 
& | gezogene, eben abgeschliffene Spitze ver- 
| sieht man mit einem Drahtgestell, das ein 
kreisrundes quantitatives Filter so tragen 
y soll, daB es die Glasspitze gerade beriihrt. 
i pA jibt man in das trichterformige Ende die 
\e zu untersuchende Lésung, so erzielt man 
eine sehr gleichmaBige von einem Mittel- 
J) punkt nach allen Seiten hin sich aus- 
breitende Benetzung des Papiers. Bringt 
man mittels eines Gummistempels einen 
kleinen in Millimeter geteilten Mafistab 
auf dem Filtrierpapier an, sc erhalt man, wenn man die Glasspitze auf den 
Nullpunkt der Skala setzt und die Benetzung stets bis zu derselben Marke 
fortschreiten liBt, einen Mafstab fiir die Ubereinstimmung vergleichender 
Versuche. Man kann auch nach gleichen Zeitintervallen vom Beginn des 
Aufsaugens an das Filter von der benetzenden Spitze abheben. Der Apparat 
gestattet das Arbeiten mit kleinen Flissigkeitsmengen und lat wegen der 
ringformigen Anordnung der Zonen etwaige Farbenunterschiede deutlicher 

in Erscheinung treten als bei Streifen. 


—> 


Abb. 209. 
Capillaranalyse nach H. Trey. 


Als Losungsmittel dient zunachst stets Wasser, dann Alkohol, in 
dritter Linie erst Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrol- 
dither usw., denn in organischen Lésungsmitteln findet nur geringe Adsorp- 
tion statt®). Selbstverstandlich ist auf die Reinheit der Lésungsmittel 
besonders zu achten, wenn man aus dem Zonenbild vergleichende Schliisse 
ziehen will. Die Lésungen sollen nicht zu konzentriert sein. 

Die Versuchsdauer betriigt 15 Minuten bis 24 Stunden. Die Auf- 
stieghohe wachst mit der Zeitdauer des Versuchs, jedoch ist anfangs der 
capillare Aufstieg pro Zeiteinheit auBerordentlich viel gréBer als spaterhin. 
Nach Wo. Ostwald) gilt-die Beziehung S = k- t™, worin S die Steighdhe, 7 
t die Zeit und k sowie m Konstanten bedeuten?). 


eee *) Heinrich Trey, Fr. 37, 743 (1898). Uber einen Vergleich des Aufsteigens 
in Streifen und in der Kreisfliche vel. Zd. H. Skraup, M. 30, 818 (1909). 

*) Vel. Abschnitt IIT. 

3 Hi - : 
fa ) Wo. Ostwald, Uber das Zeitgesetz des capillaren Aufstiegs von Flissig- 
ms Ee Bee uber die Beziehungen desselben zur chemischen Konstitution der letzteren, 
of eee Suppl. IT, 20; C. 1908, I, 1856; R. Lucas, K. 21, 105, 192 (1917); 
ae i aoe sae bhi e K. 24, 49 (1919) bestitigen die Giiltigkeit dieser Glei- 

i+ Nach H. Schmidt, K. 26, 152 (1920), ist die Konstante iihmce 

portional der Viskositat der Flii eat ( ) ie Konstante K umgekehrt pro 

4 By 7 Tin : : a 

) Vgl. dazu H. k reundlich, Kapillarchemie (1909) 511; 2. Aufl. (1922), 955. 
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Prifung der Zonen. Nach Beendigung des Capillarversuchs entfernt 
man die adsorbierten Stoffe aus den einzelnen Zonen durch passende Léosungs- 
mittel oder priift durch die zugeordneten Reagenzien unmittelbar auf den 
Streifen auf die einzelnen Stoffe. Durch wiederholtes Ablésen und Wieder- 
capillarisieren lassen sich so Dutzende von Stoffen aus ihren Mischungen 
scharf voneinander trennen und durch physikalische, mikroskopische oder 
chemische Untersuchung identifizieren, Niiheres s. u. bei Farbstoffen, Auch 
mag das Verfahren ein Mittel an die Hand geben, um kleine Mengen von 
Stoffen in reiner Form zu erhalten. 


Die Empfindlichkeit der Capillaranalyse!) ist enorm groB. 
Spuren von Farbstoffen oder Alkaloiden kénnen nach dieser Methode nach- 
gewiesen werden. 

So konnten Strychninchlorhydrat in waBriger Lésung 4/1699 999, Strych- 
ninnitrat 1/13 999900, Stovainchlorhydrat 1/5 999999, sowie die Chlorhydrate von 
Morphium, Codein, Cocain und Narcein in 4/3))999) Verdiinnung noch nach- 
gewiesen werden. 

Als Beispiel fiir die Empfindlichkeit zur Ermittlung der Farbstoffe sei 
angefthrt, das Fuchsin bei einer auBersten Verdiinnung 1 : 185000000, Eosin 
1 : 58000000 noch deutlich festgestellt werden konnte; 0,000000 025 mg Methy- 
lenblau in 1 ccm waren noch nachweisbar. 

Auch wenn z. B. nur ein einziger Tropfen einer Farbstoffmischung zur 
Verfiigung steht, in dem keine Spur von Farbung zu erkennen ist, kann 
man durch Eintauchen eines a4uBerst schmalen Filtrierpapierstreifens oder 
eines Textilfadens die einzelnen Farbzonen mit Hilfe eines Mikroskopes er- 
kennen oder mikrochemische Reaktionen vornehmen. Aus den einleitend dar- 
gelegten Grundprinzipien ergibt sich ferner, da die Deutlichkeit der Re- 
aktion wesentlich abhangig sein wird von der Adsorptionskraft des ver- 
wendeten Capillarmediums. Diese ist von Fall zu Fall verschieden. Man 
wird sich daher nicht mit dem Capillarisieren in Filtrierpapier allein be- 
gniigen, sondern jeweils auch die anderen Medien (Textilfasern, Pergament- 
papier usw.) zur Priifung heranziehen. Auch kann man durch vorheriges Im- 
pragnieren (Beizen) der Fasern deren Adsorptionskraft vergroBern, so dab 
man z. B. bei der Priifung von Farbstoffen anstatt langer blasser Zonen 
schmale ausgepragter gefarbte erhalt. . 

Als letztes Beispiel der Empfindlichkeit der Capillaranalyse sel_an- 
gefiihrt, daB die von C. Engler*) im Petroleum aufgefundenen sehr kleinen 
Mengen stickstoffhaltiger organischer Verbindungen (0,8—0,7 % N) durch 
Capillaranalyse in den einzelnen Zonen unschwer qualitativ nachgewiesen 
werden konnten (VI, 92). 


Anwendungsgebiete der Capillaranalyse. 
Wir haben nun zu den einzelnen Anwendungsgebieten der Capillar- 
analyse noch kurze Bemerkungen zu machen®). 


ae ; VIL, 35; VI, 78, 307; V, 18. 

1), &. 17, 107; EX, Tafel 19—21; VII, 35; Vi, ; Aion 

: Engler-Héfer, Das Erdol, Bd. I, 480, 482, 484 (Leipzig 1913). 

3) Uber die quantitative Bestimmung von Sauren auf capillaranalytischem 
Wege vgl. J. Holmgren, K. 4, 219 (1909), Bi. Z. 14, 181 (1908); Zd. H. Skraup, 
M. 30, 675 (1909); H. Schmidt, C. 1913, II, 1382. 

’ aan 
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Farbstoffe. Das Verfahren gestattet nicht nur, die geringsten Mengen 
von Farbstoffen — auch pflanzlicher und tierischer — nachzuweisen’), 
sondern auch die Hinheitlichkeit oder Reinheit eines Farbstoffes zu prifen 
und die kompliziertesten Gemische klar voneinander zu trennen. Ist der 
Farbstoff einheitlich, so steigt die Losung auch mit einheitlicher, nur stetig 
verblassender Farbe empor. Handelt es sich um ein Farbgemisch, so andert 
sich die Farbung des Streifens schrittweise, bis sich charakteristisch getrennte 
Zonen herausbilden. Man trennt die einzelnen verschiedenfarbigen Zonen 
voneinander durch Zerschneiden, list die Farbstoffe aus den ,,Mischzonen“ 
durch passende Losungsmittel und wiederholt das Verfahren, bis sich keine 
Mischzonen mehr ausbilden und die einzelnen Komponenten des Gemisches 
rein vorliegen. Die Identifizierung der einzelnen Farbstoffe erfolgt durch 
chemische Reaktionen oder spektroskopische Priifung der Ausztige der reinen 
Zonen oder auch unmittelbar auf dem Papier, wenn man dieses mit einem 
reinen Ol, das keine Bander im Spektrum verursacht und nicht verdunkelt, 
trinkt. Am geeignetsten hierfiir erwies sich Gaultheriadl*). In primitiver 
Weise kann man sich tiber die Reinheit oder Einheitlichkeit eines Farbstoffes 
orientieren, wenn man einen Tropfen auf Filtrierpapier fallen laBt und die 
entstehenden, mehr oder weniger regelmafigen Ringe beobachtet. Dieses 
Verfahren ist jedoch der Steigmethode an Scharfe der Trennungswirkung 
bedeutend unterlegen. 

Wichtig ist, dafi die verwendete Farbstofflosung nicht zu konzentriert 
sein darf. Die Farbstoffe trennen sich aus verdtinnten Losungen leichter in 
ihre Zonen, und an helleren Zonen ist der charakteristische Farbenton besser 
zu erkennen. 

Auch zur Trennung organischer Farbstoffe von anorganischen oder 
anderen Zusadtzen, also zur Reinigung der Handelsfarbstoffe, ist die 
Capillaranalyse geeignet?®). 

Alkaloide geben nicht unmittelbar erkennbare Zonen wie die Farb- 
stoffe, sondern mehr oder minder ungefarbte, welche erst durch chemische 
Reaktionen oder Absorptionsspektralanalyse ihrer Farbenreaktionen charak- 
terisiert werden kénnen. Die geeigneten Reagenzien sind angegeben in X, 
51; IX, 7—15; VIII, 36. 

Die Lésungen der Alkaloide und ihrer Salze geben im allgemeinen 
ziemlich hochgelegene Zonen. 


Fette und Ole. Auch zur Identifizierung und Erkennung der Fette 
und Ole kann die Capillaranalyse herangezogen werden*). Von Pflanzenélen P 
besitzt Ricinusédl die geringste, Leindl die héchste, von animalischen Olen 
Ochsenklauen6l die niedrigste und Stearinél die groBte Steighdhe. 

Uber den sehr vereinfachten Nachweis stickstofthaltiger Basen im 
Erdél (s. 0.) vgl. a. Engler-Héfer, Das Erdél, Bd. I, 8. 504. 

*) Vel. Empfindlichkeit der Capillaranalyse. 

*) Vel. A. Tschirch, V ergleichend spektralanalytische Untersuchungen der 


natiirlichen und kiinstlichen gelben Farbstoff i i 
ie ‘lie g ¢ e mit Hilfe des Q kk 
Bice 414 noon Cee s ee Quarzspektrographen, 


») Lester Reed, Ch. N. 67, 261; C. 1893, II, 188. 
) Vgl. auch Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, V. Aufl. 


aes ules J. Springer), 105, sowie Ubbelohde, Handb. d. Chemie u. Technologie 
. Ole u. Fette, Bd. I (Leipzig 1908, S. Hirzel), 357. 
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Nahrungs- und GenuB8mittel. Alle diese Stoffe geben ganz charak- 
teristische Zonenbilder, so da8 die Capillaranalyse wohl geeignet ist, Ver- 
falschungen sowie Zusatzstoffe, Farbemittel und Konservierungsstoffe in 
Bier, Wein"), Milch?), Fruchtsiiften, Marmeladen, Fleisch und Wurstwaren, 
Butter, Kaffee, Gewiirzen’), Kssig u. dgl. nachzuweisen‘), oder auch Trink- 
wasser auf Verunreinigung durch organische Stoffe zu prifen. 

Pharmazeutische Priparate. Von H. Kunz-Krause®) wurde die 
Capillaranalyse in die pharmazeutische Praxis eingefiihrt zur Identi- 
fizierung, Reinheitspriifung und Wertbestimmung galenischer Praparate; sie 
bedeutet eine wichtige Erweiterung des iiblichen Untersuchungsverfahrens 
von Tinkturen, Fluidextrakten, Sirupen. Bei indifferenten Tinkturen ist 
die Methode oft das einzige Priifungsmittel®) und erméglicht die Feststellung, 
ob diese durch Perkolation oder Maceration hergestellt wurden’), 

Kolloide. Bei der Capillaranalyse werden positive Kolloide im Papier- 
streifen an der Eintauchsgrenze gefillt, wahrend negative Kolloide mit dem 
Wasser emporsteigen’). Der Versuch gelingt mit geniigend dickem (nicht 
mit Saéuren gewaschenem) Papier an der Luft, mit diinnen Papieren dagegen 
nur unter Ausschlu8 der Verdunstung. Die Papierstreifen miissen 
trocken sein, auch diirfen die Sole nicht zu verdiinnt sein!) Diese Er- 
scheinung gestattet also, in Kiirze einen Anhaltspunkt tiber den Ladungssinn 
der Kolloide zu erhalten, und kann, da basische Farbstoffe positive, saure 
negative Ladung tragen, zur Unterscheidung basischer und saurer kolloider 
Farbstoffe dienen. Substantive Baumwollfarbstoffe zeigen wegen ihrer Ver- 
wandschaft zur Cellulosefaser nur einen geringen capillaren Aufstieg!®). 


1) R. Dubrisay und X. Rocques» Capillaruntersuchung der Neutralisation 
der Weine, Ann. des Falsifications 7, 341; C. 1914, II, 735. 

2) EK. Lenk, Vergleichende Milchstudien mit Hilfe von Capillarerscheinungen, 
Naturw. 2, 813; C. 1914, II, 945. 

3) E. Vinassa, Untersuchungen von Safran und sogenannten Safransurrogaten, 
Ar. 230, 353—362 (1892); R. Kayser, Uber die Verwendung der Capillaranalyse bei 
den Untersuchungen des Safrans, C. 1894, II, 898. 

4) R. Kayser, Ch. Z. 15, 1054 (1891); C. 1891, II, 493; sowie C. 1892, I, 762. 

5) H. Kunz-Krause, Uber die spontane Verainderung der Pflanzenstoffe, iiber 
dialysierte Pflanzenextrakte (Dialysata) und uber die Capillaranalyse im Dienste der 
Pharmacie, Ch. Z. 21, 940 (1897); P. C. H. 38, 697 (1897); ferner Ap. 12, 733 (1897); 
18, 19 (1903). 

8) K. Dieterich-Helfenberg, Zur Wertbestimmung der Tinkturen, P. C. H. 
40, 49 —53 (1899); Kremel, Phrm. P. 1898, 589; Ref. P. C. H. 40, 6 (1899); W. Wobbe, 
Beitrage zur Capillaranalyse galenischer Praiparate, Ap. 14, 384 (1899). 

7) Vel. a. Hugo Platz, Uber Capillaranalyse und ihre Anwendung im pharma- 
zeutischen Laboratorium (Leipzig 1922, W. Schwabe), 42 She spe Curt Wachtel, 

Bi 7 (19238), 0.91923. Il. 546, 1923. IV.-309. 
Beer nichter ae eile Sahlbom, Die Capillaranalyse kolloidaler Lé- 
sungen, Verh. Naturf.-Ges. zu Basel, X XI, baer (1910); C. 1910, I, 1088; Naima 
Sahlbom, Kch. Bh. 2, 132ff. (1910); OC. 1911, I, 424; Fr. Fichter, Uber die capillar- 
elektrische Fallung positiver Kolloide, K. 8, 1 ( 1911). ashe 

9) A.W. Thomas und J. D. Gassard, Die Unzuverlassigkeit der Bestimmung 
der elektrischen Ladung von Kolloiden durch Capillaritat, Am. Soc. 40, 101 (1918); 
C. 1918, I, 1114; vgl. Freundlich, Capillarchemie, 2. Aufl. 1922, 665. 

10) T,, Pelet-Jolivet und Ch. JeB, Uber den capillaren Aufstieg von Farb- 
stofflosungen, K. 3, 275—280 (1908); C. 1909, I, 699; L. Pelet-Jolivet, Ober den 
kapillaren Aufstieg der Farbstoffe, Kes 238—243 (1909); L. Pelet-Jolivet, 
Die Theorie des Farbeprozesses (Dresden 1910, Steinkopff), 120—134; vgl. dazu aber 
R. Keller, Aziditaét und Basizitat, Z. ph. Ch. 98, 338 (1921). 
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Bakterien und Enzyme. Abnlich den Kolloiden besitzen auch Bakterien 
verschiedene Ladung, so da sie durch Capillaranalyse angereichert und ge- 
trennt werden kénnen1); dasselbe gilt fiir Enzyme’). 


3. Verfahren beruhend auf Adsorption. 


Bei dieser Methode kommen ausschlieBlich die Vorgainge der Ober- 
flichenadsorption in dem heterogenen System festes Adsorbens : Losung in 
Betracht. Es kénnen durch ein Adsorbens sowohl grobdisperse, kolloide wie 
molekulardisperse Phasen dem Lésungsmittel entzogen werden *); am starksten 
werden jedoch erstere, echt geléste Stoffe dagegen geringer adsorbiert. Die 
Adsorption gibt also ein Hilfsmittel an die Hand, echt geloste Stoffe yon 
Kolloiden zu trennen (praparativ)*) oder den Gehalt einer Losung an Kolloiden 
za bestimmen (Adsorptionsanalyse). Als Adsorptionsmittel verwendet man 
hierzu modglichst indifferente Stoffe, z. B. Kohle (Blutkohle, Knochenkohle, 
Holzkohle), Kieselsaure (,,Osmosil‘‘ der Elektro-Osmose-Gesellschaft, Berlin), 
Bolus, Fasertonerde u. a. m. 

Bei den Adsorptionsvorgingen spielt jedoch weitgehend auch der 
elektrochemische Charakter des Adsorbens eine Rolle, so daf ein Adsorp- 
tionsversuch schnell tiber den Ladungssinn eines Kolloids unterrichtet. 
Ganz allgemein fixieren positive Adsorbenzien (Hisenoxydhydrat, Aluminium- 
oxydhydrat [Faserton]) negativ geladene Kolloide, elektronegative Adsor- 
benzien (Kieselgur, Kaolin) positiv geladene Kolloide. 

Besondere Bedeutung hat diese Art der Adsorptionsanalyse bei der 
Untersuchung der Enzyme erlangt, bei denen die elektrochemische Natur 
ganz besonders ausgepragt ist und die zudem, wie alle halbkolloiden Stoffe, 
leicht adsorbiert werden®). In manchen Fallen eignet sich die verschiedene 
Adsorbierbarkeit der Enzyme zu ihrer Trennung und Reinigune®). 

Auch zur Ermittlung des Charakters von Farbstoffen wird die 
Adsorptionsanalyse vorteilhaft herangezogen. Fir Farbstoffe gilt ganz all- 


1) E. Friedberger, Hine neue Methode (Capillarsteigmethode) zur Trennung 
von Typhus und Coli nebst allgemeinen Untersuchungen iiber das capillare Steig- 
vermégen der Bakterien im Filterpapier, M. m. W. 66, 1372 (1919); C. 1920, I, 263; 
P. Girard und R. Audubert, Die elektrischen Ladungen der Mikroben und ihre 
Oberflachenspannung, ©. r. 168, 351; C. 1919, III, 165; R. Klinger, Uber die Ursache 
des verschiedenen Steigvermégens der Bakterien im Filtrierpapier, M. m. W. 67, 74 
(1920); C. 1920, I, 390; BH. Putter, Untersuchungen iiber das capillare Steigvermogen 
der Bakterien im Filtrierpapier, Arch. f. Hyg. 89, 71; C. 1920, I, 389; K. 27, 205 (1920); 
Diss. Greifswald 1919. 

3} Vel. Grif, Biologie und Capillaranalyse der Enzyme (Berlin 1912, Gebr. 
Borntraeger), 

*) Selbstverstiindlich beweist die Tatsache, da® einer Lésung durch einen festen 
Stoff ein Teil des Gelésten entzogen wird, noch keineswegs das Vorliegen eines Ad- 
sorptionsvorganges. Es kann sich dabei sowohl um chemische Verbindung, wie feste 
Lésung, wie Adsorption handeln. Erst wenn durch eine systematische Versuchsreihe 
der Beweis erbracht ist, daB der V. organg in bestimmter Weise abhangig ist von der Ver- 
dimnung, dann liegt eine Adsorption vor. Wegen Einzelheiten mu auf die Lehrbiicher 
der Kolloidchemie verwiesen werden. 4) Vel. auch das Kapitel ,,Entfarben‘. 


5) L. Michaelis, Bi. Z. 7 488 (1907); 10, 283 (1908); 12, 26 (1908); 16, 81 (1 
8s, Bi. Z. 7, 488 (1§ HO) DS) seeies 3 909); 
17, 231 (1909); 19, 181 (1909), abt. ees 
eer 
) R. Willstatter, A. 425, 1 (1921) und andere Arbeiten. — H. Kraut und 
HoWenzel., Hi 133; 


1 (1924). — M. A. Rakusin, B. 56, 1385 (1923), 


“ 
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gemein, sowohl fir kolloide wie fiir echt geléste, daB basische Farbstoffe nur 
von sauren Substraten (Kieselsiiure, Zinnsiure, Titansiure), saure Farb- 


Jia] 


stoffe nur von basischen Adsorbenzien (Aluminiumoxydhydrat, Zirkondioxyd- 
hydrat) waschecht gebunden werden!). Substantive Farbstoffe verhalten 
sich wie saure Farbstoffe. Kohle eignet sich nicht fiir diese Versuche, da sie 
sowohl saure wie basische Farbstoffe zu fixieren vermag. Da es bei diesen 
Vorgangen nicht allein auf den Ladungssinn des Adsorbens, sondern zweifellos 
auch auf dessen chemischen Charakter ankommt, wurde diese Art der nicht 
umkehrbaren Adsorption als ,,.Elektroaffine Adsorption bezeichnet?). 
Praktisch geht man so vor, daf’ man eine Farbstofflésung in zwei Proben 
mit einem basischen sowie einem sauren Adsorbens schiittelt, wobei man darauf 
achtet, daf die Lésungen nicht vollkommen entfarbt werden. Darauf gieBt 
man von dem Bodensatz ab und dekantiert so lange mit Wasser, bis dieses 
ungefarbt bleibt. Aus dem unterschiedlichen Verhalten des basischen oder 
sauren Substrates gewinnt man so in Kiirze ein Urteil dariiber, ob man es 
mit einem sauren (ev. substantiven) oder basischen Farbstoff zu tun hat. 

Alkaloide werden ganz ausgesprochen von Aluminiumsilicaten (Ton, 
Kaolin, Bolus, Fullererde) adsorbiert. Dieses Verhalten kann dazu dienen, 
Alkaloide aus einer Lésung zu entfernen oder sie aus verdiinnten Liésungen 
anzureichern und der Analyse zuginglich zu machen. 

Hierher gehdrt auch die ,,;Cchromatographische Adsorptions- 
analyse von M. Tswett, mit deren Hilfe es ihm gelang, das Rohchlorophyll 
in seine einzelnen Komponenten zu zerlegen*). Das Verfahren basiert auf 
der verschieden starken Adsorbierbarkeit der einzelnen Chlorophyllfarbstoffe. 


Adsorptionsanalyse nach H. Wislicenus. 


Das Verfahren von Wislicenus benutzt als Adsorbens die faserig 
gewachsene oder ,,Fibroid‘‘-Tonerde, die in besonderer Weise durch Kinwirkung 
von Wasser auf amalgamierten AluminiumgrieB hergestellt wird*) und von 
E. Merck zu beziehen ist®). Dieses Material tibertrifft an Adsorptionsfahigkeit 
bei weitem Kieselgur, Holzkohle, die lockersten Aluminium-Magnesium-Sili- 
cate, auch Tier- und Knochenkohle und kommt den besten Hautpulversorten 
an Wirksamkeit gleich. Auf diese Fasertonerde wurde ein Analysenverfahren 
begriindet, das ganz allgemein gestattet, mit technischer Genauigkeit 
Lésungen auf ihren ,,Gehalt an adsorbierbaren (kolloiden) und nicht adsor- 
bierbaren (krystalloiden) Stoffen’ zu untersuchen®), Selbstversténdlich 


1) H. Rheinboldt und E. Wedekind, Uber die Bindung organischer Farbstoffe 


durch anorganische Substrate, Kch. Bh. 17, 115—188 (1923). 

2) Rheinboldt und Wedekind, ebenda. 

3) M. Tswett, Physikalisch-chemische Studien iiber das Chlorophyll. Die Ad- 
sorptionen, Bot. 24, 316 (1906): C. 1906, II, 892. Adsorptionsanalyse und chromato- 
graphische Methode. Anwendung auf die Chemie des Chlorophyls, Bot. 24, 384 (1906); 
C. 1906, II, 1286. Bot. 25, 137 (1907); Bi. Z. 5, 6 (1907). Vel. auehi R. Willstatter 
und A. Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll (Berlin 1913, J. Springer), 156. 

[*) B. 28, 1325 (1895); J. pr. 54, 54 (1896). 

5) Mercks garantiert reine Reagenzien, Aluminium oxydatum pro analysi. Alu- 
miniumoxyd (Fasertonerde) fur quantitative Adsorptionsanalyse nach H. Wislicenus. 

6) H. Wislicenus, Uber die faserahnliche, Rewecbeons Tonerde eee eta) 
und ihre Oberflichenwirkungen (Adsorption), K. 2, Suppl. II, 11—20 (1908); C. 1908, I, 
1580; H. Wislicenus und W. Muth, Collegium 1907, Nr. 255—256. 
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kann der Unterschied der Adsorbierbarkeit nicht absolut, sondern nur relativ 
auch die Genauigkeit der Methode begrenzt. 

Das Verfahren wurde gepruft 
bei Pflanzenextrakten, Farbex- 
trakten, Drogenextrakten, sub- 
stantiven Farbstoffen usw. und 
besonders fiir die Gerbstoffana- 
lyse) ausgearbeitet. 

Da bei Adsorptionsversuchen 
zahlreiche Bedingungen genau ein- 
gehalten werden miissen, um tber- 
einstimmende Resultate zu_ er- 
halten, hat Wislicenus einen 
Apparat fir Adsorptionsanalyse 
konstruiert, der von den Verei- 
nigten Fabriken fiir Laboratoriums- 
bedarf Berlin N in den Handel 
gebracht wird. Die zu untersu- 
chende Lésung wird aus einem 
Vorratsballon durch das Adsorbens 
langsam mit regulierbarer Ge- 
schwindigkeit | hindurchgehebert 
oder gedriickt. Hierdurch wird 
erreicht, daB die Lésung mit un- 
veranderter Konzentration stets 
von neuem mit dem Adsorbens in 
Berthrung kommt. Der Apparat 
zieht zunachst eimen beliebig ein- 
stellbaren Vorlauf automatisch ab 
und schickt das von Kolloiden be- 

Abb 210. freite zu analysierende Hauptfiltrat 

Apparat zur Adsorptionsanalyse (H. Wislicenus)., in ein zweites Kolbchen. Sobald 

eine eingestellte Marke erreicht ist, 

schlieBt der Apparat wiederum selbsttitig den weiteren Durchgang der Lésung 
durch die Adsorptionsmasse ab. 


Die Gewichtszunahme des Adsorbens ergibt unmittelbar den Gehalt 
der Losung an Kolloiden. 


sein, und damit ist 


Ill. Beziehungen zwischen Capillaritat, Adsorption und 
chemischer Natur. 


An dieser Stelle sollen nicht die zahlreichen Arbeiten besprochen werden, 
ee sich mit dem Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung und 
chemischer Konstitution organischer Verbindungen befassen. Dariiber unter- 


1\ 7 : aye Tees POL 4s 5 e, 3 
i ae ae i siehe H. Wislicenus, Z. ang. 17, 801 (1904); 
poe BOE BY. £4, 96, 626 (1905) sowie zahlreiche Mitteilungen im Ledermarkt- 


Collegium J ahre 1905, 190 6 8 9 
b) ie 5° SUV, t u. 1907: C, 190 3 992; e 3 : 3 
1 ae 8: 190 a Il, 101. , a) IL, 9 3 1906, I, 1296; 1906, itr 13862; 
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richtet sees Smiles, ,,Chemische Konstitution und physikalische Higen- 
schaften *). Vielmehr seien nur einige Tatsachen angefiihrt, welche fiir den 
analytischen Zweck der Methoden von Bedeutung sein kénnen. 

Fur die Steighéhe in Glascapillaren gelten folgende Regeln?) 
(Voraussetzung: gleiche Konzentration der angewandten Lésungen’)): 


1. In homologen Reihen nehmen die Steighdhen ab mit wachsendem 


Molekulargewicht. 
2. Aquivalente Mengen homolo ger Stoffe erniedrigen die Oberflachen- 
spannung des Wassers im Verhiltnis 1: 3:32: 3%..., wonach z. B. 


1 Mol. Amylalkohol so stark wirkt wie 3 Mole Butylalkohol, wie 9 Mole 
Propylalkohol, wie 27 Mole Athyl- und 81 Mole Methylalkohol. 

3. Isomere Korper, auch von verwandter Konstitution, besitzen nicht 

unbedingt gleiche Steighdhen. 

4. Eine Zunahme der Steighdhe findet statt beim Ubergang von 

a) den Alkoholen zu den Aldehyden und Fettsiuren, 

b) den Fettsiuren zu den Oxysauren, 

ce) den einsaurigen zu den zwei- und dreisiurigen Alkoholen, 

d) den normalen und Iso-Alkoholen zu den tertiairen Alkoholen, 

) den Estern der Ameisensaure zu den isomeren Estern der hoheren 
Fettsauren, 
f) den Verbindungen der Propyl- zu denen der Allylreihe. 

Der Propylaldehyd hat eine niedrigere Steighdhe als das Aceton; wahrschein- 
lich ist dies zu verallgemeinern. 

Aus dem Beispiel der halogenierten Essigsiuren ist zu folgern, da beim Hin- 
tritt eines Halogenatoms in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fettséuren 
die Steighéhe zunimmt. Di- und Trichloressigsiure zeigen jedoch eine 
betrachtlich erniedrigte Steighdhe. 

Aldehyde zeigen in konzentrierten Lésungen eine niedrigere Steighdhe als 
die zugehérigen Fettsaiuren, in verdiinnten Lésungen ist das Verhalten 
dagegen umgekehrt. 

Normal-Alkohole steigen — wenigstens in konzentrierteren Losungen — 
geringer als die Iso-Alkohole. 

Anilin und Benzaldehyd besitzen bemerkenswert hohe Steighdhen. 


Aus den Capillarversuchen mit Filtrierpapier lassen sich 

folgende Gesetzmafigkeiten erkennen*): 

1. In homologen Reihen nehmen im allgemeinen die Steighdhen mit 
wachsendem Molekulargewicht zu. Umgekehrt bei Amylen und 
n-Hexylen, bei den Aminbasen der niedrigsten einwertigen Alkohol- 
radikale (nicht Trimethylamin) und aromatischen Alkoholen. 

3 Mitunter findet sich in einer homologen Reihe ein Maximum der Steig- 
hdhe mit nachfolgender Wiederabnahme. So nimmt bei den Fett- 
siuren die Steighdhe von der Essigsiure zu bis zur [sobuttersiure, 


e 


1) Th. Steinkopff, Dresden-Leipzig (1914), S. 44ff., besonders 60ff. 

2) J. Traube, Capillaritatserscheinungen in Beziehung zur Konstitution und zum 
Molekulargewicht, B. 17, 2294 (1884), vgl. ferner J. pr. 31, 177 (1885), A. 205, 27 (1891). 

3) Die Steighdhe nimmt ab mit wachsender Konzentration der Stoffe! 

4) Goppelsréder, X, 3445; IX, 15—46, fiir Satz 1—3. 
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um dann bis zur n-Nonylsiure wieder stufenweise zu fallen. Die 
Ameisensiure fallt aus der Reihe heraus. 


3, Haufig liefern Isomere verschiedene Werte, so daf die Steighohe zu 
deren Erkennung dienen kann. 

4. Schwache Siuren liefern im allgemeinen héhere Steigwerte als starke’) ; 
schwache Basen dagegen geringere als starke. Die Héhenunterschiede 
entsprechen annihernd der elektrolytischen Dissoziation. Mit Zu- 
nahme der Basizitit einer Saure tritt dagegen keine Abnahme der 
Steighdhe ein”)*). 

5. Verdiinnte Alkalien steigen hoher als verdiinnte Sauren. Salze steigen 
héher als ihre Aquivalent verdiinnten Sauren oder Basen*). Schwach 
dissoziierte Salze steigen hoher als stark dissoziierte. 


6. Bei aliphatischen Monaminen beeinfluBt die Art des Substituenten 
die Steighéhe nicht, auch mono- und disubstituierte Monamine liefern 
vleiche Werte, quaternire Basen steigen weniger hoch, trisubstituierte 
Monamine verhalten sich wie Ammoniak. Diamine besitzen geringere 
Steighéhen als Monamine. 

Bei aromatischen Aminen sind die RegelmafSigkeiten weniger 
ausgepragt; die Stellung der Amidogruppe beeinfluBbt die Steighdhe 
stark. o-Toluidin besitzt einen héheren Steigwert als die m- und p- 
Verbindung’*). 


7. Phenol, Brenzcatechin und Hydrochinon steigen gleich hoch, Resorcin, 
Pyrogallol und Phloroglucin dagegen weniger *). 


Fir die Adsorption lassen sich folgende Regeln formulieren’®): 


1. In waBrigen Losungen werden schwach adsorbiert — in demselben 
Maf8e wie anorganische Salze, Sauren und Basen — die stark hydroxyl- 
haltigen Stoffe wie Zucker usw. 


to 


Starker adsorbiert werden Salze mit organischem Kation oder Anion, 
noch stirker aliphatische Sauren und Basen. 


3. Am starksten adsorbiert werden die aromatischen Verbindungen 
(Saéuren, Basen, Phenole) sowie hochmolekulare Stoffe wie Farbstoffe, 
Alkaloide und Emulsionskolloide (Tannin, Dextrin usw.). 


4. Erwaint sei, daB die Einfithrung der Sulfogruppe in die Benzoesiure 
die Adsorbierbarkeit stark verringert, waihrend eine Einfiihrung von * 
Chlor oder der Nitrogruppe diese eher verstarkt. 


=) do Ml Rohini; Cl, HOOT, Til, Oi 
*) Goppelsréder, X, 34—45; IX, 15—46, fiir Satz 1—38. 
°) Zd. H. Skraup, Wher einige Capillarerscheinungen, M. 30, 675 (1909); 
C. 1909, II, 1715; derselbe mit E. Krause und A. v. Biehler, Uber das Verhalten 
wabriger Losungen bei Capillarvorgingen, M. 30, 773 (1909); C. 1910, I, 1404; dieselben, 
Uber den capillaren Aufstieg von Séiuren, M. 31, 753 (1910); C. 1910, II, 1181; derselbe 
mit A. v. Biehler, R. Lang, BE. Philippi und J. Priglinger, Uber den capillaren 
Autstieg von Salzen, M. 31, 1067 (1910); C. 1911, I, 451. _ 
iy cn ane fe uP und Bi. Philippi, Uber den capillaren Aufstieg von Aminen, 
en und aromatischen Oxysauren, M. 32, 353 (USS On IRIS TN. GSS, 
°) H. Freundlich, Capillarchemie, 158 ff., 2. Aufl, (1922), 269 ff, 
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5. Die Adsorption organischer Stoffe in Wasser nimmt stark und regel- 
maig zu beim Ansteigen in den homologen Reihen. 

6. Anscheinend besteht eine Beziehung zwischen der Adsorbierbarkeit 
geloster Stoffe und ihrer Fahigkeit, die Oberflichenspannung des 
Lésungsmittels zu erniedrigen. »lnaktive Stoffe werden 
schwach, ,,aktive Stoffe dagegen stark adsorbiert?). 
Organische Flissigkeiten werden in der Regel stark adsorbiert, dienen 
sie aber anderen Stoffen als Lésungsmittel, so setzen sie deren Ad- 
sorption herab, in organischen Lésungsmitteln findet daher nur geringe 
Adsorption statt. Hierin liegt eine allgemeine Regel: Stoffe, die in 
Loésung stark adsorbiert werden, benachteiligen die Adsorption, wenn 
sie selbst Lésungsmittel sind und umgekehrt. 


oJ 


1) Dieser Satz drangt sich auf, wenn man die Capillarversuche Traubes (B. 1 bie 
2296 [1884]) mit der Adsorbierbarkeit der Stoffe vergleicht. 


Erhitzen 


bearbeitet von 


Dr.-ing. Wilhelm Steinkopf, 


a. o. Professor an der technischen Hochschule in Dresden. 


(Mit 45 Abbildungen.) 


In diesem Kapitel sollen die fiir die normalen organisch-chemischen 
Arbeiten, also fiir Destillationen, Ab- und Eindampfen, Erhitzen unter Ruck- 
fluB usw. twblichen Arten des Erhitzens, und zwar die dafiir notigen Heiz- 
quellen (Brenner und Bader) sowie die Temperaturregler (Gasdruck- und 
Thermoregulatoren) besprochen werden. Das Erhitzen unter Druck, in 
Bomben- und Verbrennungsdfen sowie andere Spezialmethoden sind in den 
betreffenden Kapiteln beschrieben. 


Die Brenner. 


Als Heizquelle in Laboratorien kommt fast ausschlieBlich das Leuchtgas 
in Betracht. Nur dort, wo solches nicht vorhanden ist, z. B. in isolert ge- 
legenen kleineren Fabriken, benutzt man Olgas, Acetylen, Gasolingas, ver- 
gastes Petroleum oder Blaugas. 

Der Grundtyp aller Leuchtgasbrenner ist der geniigend bekannte 
Bunsenbrenner}), der zu den verschiedensten Zwecken in der verschieden- 
sten Weise abgeindert, modifiziert und haufig auch nur kompliziert worden 
ist. Es wiirde zu weit ftihren, alle die kleinen, mehr oder weniger unwichtigen 
Spielarten des urspriinglichen Brenners zu beschreiben?). Es seien daher nur 


1) Literatur tiber die Bunsenflamme: A. 111, 257 (1859); 112, 205 (1859); 138, ¢ 
257 (1866); 168, 295 (1873); J. pr. [2] 44, 246 (1891); 52, 145 (1895); 60, 396 (1899); 
69, 359 (1904); Soc. 61, 204, 217 (1892); Ch. N. 65, 79, 81 (1892); Z. a. Ch. 38, 5 (1904); 
Z. Hl. 14, 571 (1908); Z. ph. C. 81, 591 (1913); 88, 513, 641 (1914); J. £. Gasbel. 48, 1035, 
1057, 1031, 1107 (1905); &6, 1125, 1258; (1918); 57, 605,700, 788, 757 (1914); 39) 49. 
65 (1916); 60, 225, 242 (1917). 

*) Kine ausfithrliche Angabe dariiber findet man in ,,Stahler, Handbuch der 
Arbeits-Methoden in der anorganischen Chemie‘‘, Bd. I, S. 305ff. (1913). Siehe auch: 
A. Irinyi, D.R.P. 310519; C. 1919, II, 221: Bunsenbrenner mit im Kopf angeord- 
prion Lamellen zur gesonderten Zufiihrung von Luft und Gas. — P. Miller, D. R. P. 
323 716; C. 1920, IV, 449: Bunsenbrenner mit einem die Gaszufuhr regelnden Nadel- 
pent. — Die Urform des Bunsenbrenners findet sich tibrigens nach E. Ozak6 (Ch. Z. 
#3, 94 [1919]) schon bei einem chinesischen Brenner, bei dem die Offnung der Gas- 
muleitungsrohre aus B 


a ies Bambus unter einem hohlen, konischen Stein endet, so da® das 
«4-9 at ‘doas saith 
stromende Hrdgas seitlich Verbrennungsluft ansaugt. 
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die wich 
haben. 
Der erhebliche Unterschied, der bei dem gewdhnlichen Bunsenbrenner 
zwischen der Temperatur des Flammenmantels und der des inneren Kegels 
besteht, ist bei dem sogenannten Mékerbrenner!) (Abb. 211) dadurch wer: 
mieden, da} die Brennermiindung durch eine dicke, mit rechteckigen Léchern 
versehene Scheibe bzw. durch ein Netz von Nickelstreifen verschlossen ist 
so dal eine groBe Zahl von kleinen Flammchen eine Gesamtflamme hervor- 
bringt, die aus einem eroben Flammenmantel und nur einem sehr kleinen, 
eimgezogenen inneren Kegel besteht, und die dementsprechend auch mit 
einer recht gleichartigen, hohen Temperatur brennt. Charakteristisch fiir 
diesen Brenner ist auBerdem die konische Erweiterung des Gas-Luft-Misch- 
rohres. Derselbe Effekt wird durch das Aufsetzen einer Kappe aus Nickel- 
drahtnetz erreicht, wie sie bei dem Brenner nach Allihn2) (Abb. 212) in 


tigsten Formen erwahnt, die auch eine weitere Verbreitung gefunden 


Abb. 211. Abb. 212, 
Mékerbrenner. Brenner nach Allihn. 


flacher Form, bei dem von Muencke?) (Abb. 213) in gekriimmter Form an- 
gewendet worden ist. Auch das unangenehme, bei dem gewohnlichen Bunsen- 
brenner so haufig vorkommende Zuriickschlagen der Flamme ist bei diesen 
Konstruktionen weitgehend ausgeschlossen. 

Besondere Verbreitung hat der Teclubrenner (Abb. 214) gefunden, Er 
besitzt ein feststehendes, unten trichterformig erweitertes Brennerrohr, unter 
dem sich eine auf einem Gewinde sitzende Scheibe befindet, mit deren Hilfe die 
Luftzufuhr reguliert wird. Zur Regelung der Flammenhohe ist eine besondere 
Schraube seitlich angebracht. Der Brenner zeichnet sich durch eine vorzigliche 
Heizwirkung aus. Um die Luftzufuhr gleichzeitig mit der Flammenhche 
regeln zu kénnen, haben Bender und Hobein bei ihrem sog. Miinchener 
Brenner (Abb. 215) das trichterformig erweiterte Brennerrohr beweglich 
gemacht, wobei gleichzeitig dafiir gesorgt ist, daB nach volligem Herunter- 
schrauben des Brennerrohres noch ein Sparflammchen erhalten bleibt. 
Da hier die Lauftzufiihrung zwangsweise im richtigen Verhaltnis zur 


1) D.R.P. 159181, Bl. [3], 33, 210 (1905); C. 1906, I, 789. — Oh. Z. 33, 1143 (1909). 


2) Allihn, Ch. Z. 19, 426 (1895). 
3) Muencke, D. 241, 380 (1881); Fr. 21, 99 (1882). 
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Flammenhiohe erfolgt, ist die Gefahr des Zuriickschlagens fast vollig vermieden. 
Erwihnt sei schlieBlich noch die Heizschlange von Liidtke*) (Abb. 216); 
die haufig zum gleichmaBigen Erhitzen groRerer Flachen mit Vorteil Ver- 
wendung findet und bei der eine Abnahme des Gasdruckes und damit der 
Flammerhéhe durch doppelte Gas- und Luftzufuhr vermieden ist, sowie der 
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| Abb. 213. Abb. 214. Abb. 218. 
Brenner nach Muencke. Teclubrenner. Miinchener Brenner. 


,1serlohner Brenner’ von Maste (Abb, 217), bei dem zwei Brennerrohre 
konzentrisch ineinander angebracht sind. 

Die meisten sonstigen Brenner, so die Mehrflammenbrenner yon Stolle, 
die Reihenbrenner, die Brenner mit verschiedenen Aufsdtzen usw. sind 
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Abb, 216. Abb. 217. 


Heizschlange nach Liidtke. Iserlohner Brenner. 


keine besonderen Typen, sondern lediglich Abarten des gewéhnlichen Bunsen- 
brenners. 

Mir die eingangs erwihnten besonderen Heizgase mit Ausnahme des 
Acetylens lassen sich die Brenner, bei denen die Gasregulierung an der Diire 
cs par erfolet, sowie diejenigen, bei denen die Regulierung der Luft- 
zuiuhr unabhingio von der Gasreoulier ig 1 a 1 7 
pea ee ea Gasregulierung ist, ohne weiteres verwenden. 
;  Acetyien-bunsenbrenner muB dagegen die Diise sehr klein gehalten 


t) Liidtke, Ch. Z. 14, 1033 (1890), 


Erhitzen 319 


sein, das Brennerrohr darf an der Miindung nicht iiber 5 mm lichte Weite 
haben und der Gasdruck mu8 etwa 180—200 mm Wassersiiule betragen?), 

Uber Bunsenbrenner nach Marshall-Arnheim vergleiche man die 
Literatur?). ; 


Die Bader. 


Direktes Erhitzen mit freier Flamme ist im allgemeinen nicht tiblich. Es 
geschieht ausnahmsweise, z. B. beim Destillieren sehr hoch, dabei aber un- 
zersetzt siedender Substanzen, zuweilen auch, um bei vorhandenem festem 
Bodensatz das StoBen zu vermeiden®); dabei wird man zweckmaBig mit 
groBer, leuchtender, dauernd bewegter Flamme arbeiten. Ein Schulbeispiel 
hierftr ist die Darstellung von Athylbenzol aus Brombenzol, Bromathyl 
und Natrium nach Fittig‘*), wobei das Reaktionsprodukt von einem Gemisch 
von Bromnatrium und metallischem Natrium abdestilliert werden muB. 
In den weitaus meisten Fallen wird man aber.sowohl zur Verhiitung des 
Springens der GlasgefaiBe wie zur méglichsten Vermeidung von Uberhitzungen 
sich mindestens eines Drahtnetzes, even- 
tuell mit Asbesteinlage, zuweilen auch 
einer zweckmaBigen, der Form des zu er- 
hitzenden Apparates angepaBten Asbest- 
platte, am besten aber eines Bades be- 
dienen, das als Sand-, Luft-, Wasser-, 
Ol- oder Metallbad zur Verwendung ge- 
langt. Selbstverstandlich ist die An- 
wendung eines Bades bei der Durch- 
fiihrung von Reaktionen, die sich bei 
bestimmten Temperaturen  vollziehen 
sollen, also z. B. bei Alkali- und anderen 
Schmelzen, iiberhaupt bei Reaktionen 
zwischen zwei oder mehreren  festen 
Korpern, desgleichen bei Losungen bzw. Abb. 218. 
Flissigkeiten, sofern die Reaktion unter- Sandbad. 
halb des Siedepunktes des Losungsmittels 
eintreten soll. Unbedingt erforderlich ist die Benutzung von Badern ferner 
bei Destillationen im luftverdiinnten Raume und im Hechvakuum., Denn 
wahrend bei Destillationen unter Atmosphirendruck die durch geringe Uher- 
hitzungen eintretenden Siedepunktserhohungen SO gering sind, dab sie 
praktisch nicht in Betracht kommen, hangt im Vakuum die Hohe des 
Siedepunktes weitgehend von der Art der Erhitzung ab, so dai man ein- 
wandfreie und vergleichbare Resultate nur dann erhalt, wenn man _ bci 
einer den Siedepunkt nur um etwa 10—20° iiberschreitenden Badtemperatur 
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arbeitet. 
1) Uber einen fiir Acetylenbunsenbrenner geeigneten Hntwicklungsapparat fiir 
‘ 9 ri) 9k Oe O° 
Acetylen siehe P. Askenasy, Z. El. 26, 32 (1920). 


2) Ch. Z. 44, 354 (1920). ee 
3 Siehe dazu auch das Kapitel ,Hindampfen und Abdampften‘. 


‘) Fittig, A. 131, 303 (1864). 
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1. Sand- und Kryptolbader. 


Die friher haufig benutzten Sandbader, in der einfachsten Form 
halbkugelige, teilweise mit Sand gefillte eiserne Schalen, sind heute nur mock 
ausnahmsweise, insbesondere bei manchen analytischen Arbeiten, in Ge- 
brauch. Handelt es sich dabei um das haufige, gleichzeitige Erhitzen 
mehrerer Analysen, z. B. in analytischen Fabriklaboratorien, £0 gibt man 
dem Bade zweckmabig die in Abb. 218 wiedergegebene Form, bei der durch 
die Anordnung der Heizung eine méglichst gleichmahige Erhitzung bewirkt 
wird. Der Nachteil der Sandbider fiir die meisten organischen Arbeiten ist die 
Schwierigkeit der Temperaturregulierung. Bei den in neuerer Zeit an Stelle 
der Sandbader durch J. Bronn mehr und mehr 
eingefiihrten Kryptolbadern kann man diesen 
Ubelstand durch Einschaltung geeigneter Wider- 
stinde bis zu einem gewissen Grade umgehen. 
Sie enthalten als Widerstandsmasse einen Kohle- 
grieB, der durch Hinschalten in den elektrischen 
Strom hei8 wird und dabei Temperaturen bis zu 
2500° annehmen kann, je nach der Dicke der 
Kryptolschicht und der Starke des Stromes. Die 
Bader sind verwendbar fiir Spannungen bis zu 250 Volt, und es ist gleichgultig, 
ob Gleich- oder Wechselstrom zur Anwendung kommt. Abb. 219 zeigt ein 
Kryptolbad fiir Schalen, Kochflaschen usw., Abb. 220 ein solches fur die 
gleichzeitige Ausfitihrung mebhrerer 
Stickstoffbestimmungen nach Kjel- 
dahl. 

Das Kryptol wird lose einge- 
schittet, doch so, da keine Hohl- 
raume entstehen. Da, wie gesagt, die 
Temperatur von der Dicke der Schicht 
mit abhangig ist, so kann man an 
einem Bade bei gleichem Strome durch 

verschiedene Starke der Schicht an 
Abb. 220, : ; 
Kryptolbad zur Kjeldahibestimmung, verschiedenen Stellen verschiedene 
Temperaturen erzeugen. 

Zu bedenken ist, da’ beim Anheizen von Kryptolapparaten im Anfang 
ein ganz rapides Ansteigen und darauf wieder ein Fallen der Starke des durch- 
flieBenden Stromes eintritt, und zwar dadurch, da® die in dem KohlegrieB 
eingeschlossenen Gase nicht rasch genug entweichen kénnen und dadurch® 
einen Druck auf die einzelnen Kérner ausiiben, wodurch die Berthrung dieser 
eine innigere wird. Bedeutet das auch einerseits eine haufig erwiinschte 
Beschleunigung des Anheizens, so liegt andererseits die Gefahr des Durch- 
brennens der Sicherungen vor, wenn nicht von vornherein bei der An- 
bringung solcher auf diese Verhaltnisse Riicksicht genommen worden ist. 


Abb. 219. 
Kryptolbad, 


2. Lufthbidder. 


a Das von Zolln at) angegebene Luftbad, das aus einer halbkugeligen 
S estschale besteht, in die von unten durch ein zentrales Loch der Brenner 


*) Zollna, Z. ang. 14, 61 (1901). 
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eingefiihrt werden kann, und das oben mit einem auswechselbaren Draht- 
netze versehen ist. (Abb. 221), wirkt eigentlich nicht als Luftbad, sondern 


als gewohnliches Drahtnetz, bei dem infolge der Tsohierung durch die Asbest- 
Ww er wohl eine bessere Ausnutzung dan 


Warme erzielt, eine Uberhitzung aber nicht 
vermieden und die Einstellung einer be- 
stimmten Temperatur nicht erreicht wird, 
Das einfachste Luftbad ist eine halb- 
kugelige, innen mit Asbestpapier ausgelegte 
Hisenschale, in die der zu erhitzende Kolben 
usw. so eingehangt wird, daB er die Wande 
nicht bertiihrt, wahrend die Schale selbst mit 
Asbestpappe abgedeckt wird. Zweckent- 
sprechender, sowohl in der Ausnutz ang der 
Heizgase wie in der Regelung der Tempe- 
ratur, sind die aufBerordentlich verbreiteten 
Baboschen Trichter (Abb. 222), kegelfér- 
mige Eisenbleche, die im Inneren Rollen oder 
Streifen von Asbest oder Porzellan tragen, 
so dafi eine direkte Berithrung der zu er- Abb. 221. 
hitzenden GefaBe mit der Wandung des Luftbad nach Zolina. 
Trichters sicher vermieden wird. Die Trichter, 
die in verschiedenen Groen angefertigt werden, eignen sich ganz vorziglich 
als Luftbader bei Destillationen im Vakuum, da sie 
infolge ihrer konischen Form nicht nur fir die ver- 
schiedensten Kolben passen, sondern auch einen recht 
geringen inneren Luftraum haben, wodurch die 
Moéglichkeit einer besonders guten und raschen 
Regelung der Temperatur gewahrleistet ist. Trichter 
mit spitzerem Winkel sind solchen mit stumpferem 
Winkel vorzuziehen, da man, um den kugeligen Teil 
eines Destillationskolbens von bestimmter GroBe 
vollig in dem Luftbad unterzubringen, wie es bei 
Vakuumdestillationen zweckmaBig ist, im letzteren 
Falle einen Trichter von wesentlich gréferen Dimen- 
sionen und daher von schlechterer Regulierbarkeit 
der Temperatur verwenden mu8 (siehe Abb. 223), 
als bei Verwendung eines Trichters von ge- 
ringerer Konizitat. 

Fiir Destillationen gréferer Mengen hoch- 
siedender, leicht stoBender und infolgedessen 
schwierig zu destillierender Fliissigkeiten eig- 
net sich eine Vorrichtung, die im Karlsruher 
chemischen Institut insbesondere zum Destil- Abb. 223, 
lieren von Erdélen seit Jahren mit gutem ™*?°5™° Seas ee eens 
Erfolge Verwendung gefunden hat. Sie stellt 
eine Kombination eines Babotrichters mit einem zylindrischen Luftbad aus 
Eisenblech dar, in das der erstere in der aus Abb. 224 ersichtlichen Weise 
eingehangt ist. Der Eisenblechzylinder besitzt an seinem unteren Rande 

Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3, Aut. 21 


Abb. 222. 
Bab osche Trichter. 
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einen Schlitz zur Hinfiihrung des Brenners. Zur leichteren Erzielung 
héherer Temperaturen ist er mit Asbestpappe umkleidet. Die Beobachtung 
der Flamme geschieht entweder durch einen am Boden angebrachten, in der 
Figur nicht gezeichneten Spiegel oder besser, 
wie es die Abbildung zeigt, durch zwei in der 
Hohe der Flamme entgegengesetzt eingebaute 
Glimmerfenster. Da das Luftbad im allge- 
meinen mit Asbestpappe abgedeckt wird, emp- 
fiehlt sich die Anbringung solcher Fenster zur 
Beobachtung des Siedens auch in Héhe des 
Destillationskolbens. Der Vorzug des Apparates 
beruht auBer auf dem Zusammenhalten der 
Warme und dem ruhigen, vollig gleichmaBigen 
Brennen der Flamme vor allem darauf, daB in- 
folge des fast vélligen Einbaues des Destilla- 
tionskolbens in das Luftbad und infolge der 
dadurch bedingten gleich mafigen und allseitigen 
Erhitzung der zu destillierenden Flissigkeit 
Uberhitzungen vermieden werden und auch 
schwierig zu behande]nde Substanzen im all- 
gemeinen ruhig und ohne zu stoBen tibergehen. 

Kignen sich die Babotrichter infolge ibrer 
Form besonders fiir Kolben, so wird man die 
zylindrischen Asbestluftbader von Junghahn}?) 
vor allem zum Erhitzen von Becherglasern, 
tiberhaupt zylinderformigen GefaSen verwenden 
(Abb. 225). Die Bader, die ebenfalls in ver- 
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Abb, 224. f - » 
Luftbad zum Destillieren hon-  SChiedenen Groen angefertigt werden, haben 
siedender Fliissigkeiten. in der Mitte des Bodens eine kreisf6rmige, mit 


Eisenblech tiberdachte Offnung. Wie die Babo- 
trichter besitzen sie an ihrem oberen Rande Offnungen zum Abzug der 
Flammengase. 

Wahrend bei kleineren Luftbadern der oben erwahnten Formen die 
Temperaturen in den verschiedenen Teilen des Bades nicht allzu verschieden 
sind, zeigen sich bei gréBeren Badern in dieser Be- 
ziehung ganz erhebliche Differenzen. Um diese nach 
Moglichkeit auszugleichen, hat Lothar Meyer?) 
verschiedene Luftbader konstruiert, bei denen die’ 
Heizung mit Hilfe eines groBen, ringférmigen Réhren- 
brenners geschieht und die Heizgase gezwungen . 
werden, durch eine Kombination mehrfacher Seiten- 
wande zu streichen, so daf die Erhitzung eine von 
allen Seiten méglichst gleichmafige ist. In Abb. 226 
ist eine dieser Konstruktionen in verbesserter Form 
nee Cats = wiedergegeben. Die erste und dritte Wand (von 

ann. auBben gerechnet) werden von einem doppelwandigen, 


1) A. Junghahn, Ch. TI. 27 15 5 5 ‘i 
funghahn, Ch. I. 21, 451 (1898); ©. 1898, II, 1154. — S 
und Rost, Ch. Z. 19, 904 (1895). : ae 


*) Lothar Meyer, B. 16, 1087 (1883); 22, 879 (1889). 
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oben zusammenhangenden Tonzylinder gebildet, wahrend die dazwischen 
liegende zweite Wand aus Eisenblech ist. Die Abbildung zeigt die 
Verwendung dieses Luftbades als Trockenschrank, zu welchem Zwecke 
ein zylindrisches Gefif aus Kupfer eingesetzt ist, das durch einen dop- 
pelten, mit zwei Tuben versehenen Deckel verschlossen ist. Bei Ver- 
wendung als Luftbad, z. B. zum Erhitzen von Kolben, wird dieser Ein- 
satz entfernt. Um den Apparat bequem bei niederen und hohen Tempera- 
turen benutzen zu kénnen, werden mehrere Ringbrenner mit verschiedenen 
Offnungen dazu gegeben. In dem Bade erzielt man leicht Temperaturen 
bis zu 300°. Infolgedessen eignet es sich vorziiglich an Stelle eines Olbades 
fur die Durchfiihrung von Reaktionen bei Tempera- 
turen von 200° und dariiber, bei denen Olbader auch 
bei Fillung mit besonders hochsiedendem Olbadél 
sich stets durch Rauchen recht unangenehm bemerk- 
bar machen. Ein sehr zweckmiBiges, elektrisch heiz- 
bares Luftbad kann man 
sich selbst herstellen, indem 
man sich aus Asbestpappe 
ein zylindrisches, mit Boden 
versehenes GefaB, etwa von 
der Gestalt eines Jung- 
hahnschen Luftbades, 
formt, wobei man die Ran- 
der mit Asbestpapier und 
Wasserglas verklebt, dann 
die Seitenwand spiralf6rmig 
mit etwa 0,4 mm starkem 
Nickelindraht umwickelt, 
diesen auch mehrfach tber 
den Boden fihrt, und 
schlieBlich zur Warmeiso- 
lierung das Ganze mit As- Rea 
bestpappe verkleidet. Je Gliihring nach Kette. 
nach der gewitnschten 

Temperatur wird man mit 35—70 Volt Spannung auskommen, natiirlich 
unter Verwendung eines Regulierwiderstandes. Der Apparat hat den Vorzug 
einer leicht konstant einstellbaren, beliebigen Temperatur; er ]4Bt sich auch, 
in einem Laboratoriumsring mit Draht befestigt, an geeigneten Schiittel- 
vorrichtungen anbringen, z. B. an derjenigen von Steinkopf und Winter- 
nitz (vgl. das Kapitel iiber Rithren und Schiitteln) und erlaubt co das Schit- 
teln bei jeder beliebigen Temperatur. ‘ 

Das ebenfalls hierker gehérende Luftbad von Viktor Meyer, in 
dem bestimmte und konstante Temperaturen durch in einen doppelten Mantel 
eingebrachte und zum Sieden erhitzte Flissigkeiten erzielt werden, ist in 
dem Kapitel ,,Trocknen von festen Korpern* niher beschrieben. 

In der Literatur ist eine File von Spezialkonstruktionen zum Er- 
hitzen in besonderen Fallen angegeben, die zu erwahnen zu weit fubren wiirde. 
Eine Zusammenstellung dariiber siehe in , stahler, Handbuch der Arbeits- 
methoden in der anorganischen Chemie‘‘, Band J, Seite 464ff. (1913). Er- 
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Abb. 226. 
Luftbad nach Lothar Meyer. 
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- ‘ was an € note 997 
wihnt mag hier nur noch der Gliihring nach Kette werden (Abb. 227), der 
zwar mehr fiir anorganisches Arbeiten in Betracht kommt, aber auch Orga- 
nikern, z. B. bei quantitativen Schwefelbestimmungen, sehr gut zu statten 
kommen wird, Wie aus der Abbildung ersichtlich, besteht er aus drei drei- 
kantigen und drei flachrunden Tonstiicken, die mit Hilfe eines eisernen Bandes 
zu einem Ringe zusammengettigt sind. Bei Abnutzung der dreikantigen Ton- 
stiicke kann man dieselben umdrehen, so daf die nachste, noch ungebrauchte 
Kante nach innen steht und die Auflage fiir die Tiegel bildet. Zur Verstarkung 
der Wirkung kann ein Tonring und eventuell noch ein Tondeckel autgelegt 
werden. Dadurch wird die Warme derartig zusammengehalten, dai der 
Gliihring in manchen Fallen das Geblase zu ersetzen vermag. 


3. Wasser- und Dampfhider. 


Von wenig Apparaten, die im Laboratorium benétigt werden, ist in 
der Literatur eine solche Fiille von Abarten und verschiedenen Formen 
beschrieben worden wie vom Wasserbade, so dafi eme auch nur anna&hernde 
Erwahnung des vorhandenen Materials ausgeschlossen aber auch unzweck- 
maBig ware, da die Abainderungen nur in den seltensten Fallen einen wirk- 
lichen Fortschritt bedeuten!). Es seien daher im folgenden nur die wichtigsten 
Formen erwahnt und die prinzipiellen Unterschiede besprochen. 


Abb. 228. Abb. 229. 
Halbkugeliges Wasserbad. Zylindrisches Wasserbad. 


Im allgemeinen kann man bei den Wasserbadern drei Grundformen 
unterscheiden: die halbkugelige (Abb. 228), die zylindrische (Abb. 229) und 
die konische Form (Abb. 230). Ob- 
wohl gerade in organischen Labo- 
ratorien die beiden ersten Formen 
wohl am _ haufigsten gebraucht 
werden, verdient die meist in ana- 
lytischen Laboratorien verwendete 
konische Form auch hier den Vor- 
zug, Wenigstens wenn es sich um 

eee das Arbeiten auf dem siedenden 

Ronischess wrasse shade Wasserbade handelt, da _ solche 

Bader nur in dem kleinen, unteren, 

zylindrischen Teil mit recht wenig Wasser beschickt werden und daher ein 
weit schnelleres Anheizen gestatten und eine weit geringere Gasmenge ver- 
brauchen als die halbkugeligen oder zylindrischen Formen?) 


yg fag eee FO ~ ; = : : 
ra Uber die Geschichte des Wasserbades siehe E, O. v. Lippmann, Bl. de 1’Assoc. 
des ¢ him. de Sucr. et Dist. 26, 790 (1909). 

“) Siehe dazu auch Ch. Z. 29, 198 (1905). 
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Getertigt werden die Wasserbider aus Kupfer oder Eisen, seltener aus 
Nickel, Aluminium oder Porzellan; nach Hanfla nd?) ist Schmiedeeisen 
dem GuBeisen vorzuziehen, da schmiedeeiserne Bider infolee der dimner 
gehaltenen Wandungen sich rascher anheizen lassen und trotzdem weniger 
zerbrechlich sind. Die Bider sind meist mit einem Deckel aus konzentrischen, 
kupfernen Ringen versehen; doch sind auch emaillierte Ringe?) sowie solche 
aus Glas*) oder Porzellan in Benutzung; ihrer groBeren Sauberkeit wegen 
empfehlen sie sich besonders fiir analytische Arbeiten. Die von H. LéBne ce) 
an Stelle von Ringen nach dem Prinzip der Irisblende vorgeschlagene Vor- 
richtung (Abb. 231) ist recht bequem. Recht praktisch fiir das Erhitzen 
von Tiegeln bei analytischen Arbeiten 
ist statt der Ringe ein Porzellandeckel 
mit verschiedenen, mit kleinen Deckeln 
versehenen Léchern. Abb. 232 zeigt ein 
Wasserbad mit dieser Einrichtung, das 
auBerdem eine einfache Vorrichtung zum 


Abb. 231. Abb. 232. 
Wasserbad nach LO Bbner. Wasserbad nach V. Meyer. 


: a ea edit ore. 
Anbringen des im Kapitel ,,Eindampfen und Abdampfen“ naher beschrie 
ss 2: j . . 28 ' . 
benen, von Viktor Meyer vorgeschlagenen Absaugetrichters besitzt, der ein 
3 
besonders schnelles Abdampfen gestattet. 
Um eine dauernde, nicht mit der Gefahr des Trockenbrennens behaftete 
Benutzung der Wasserbader zu ermoglichen, dazu dienen Vorrichtungen, 
i i 1 G on einteilen kann: 
die man in drei Gruppen einteilen ke Lath Sneek it 
1. Ein am Wasserbade angebrachter Kihler sorgt fur die Kondensation 
und den Riickflu®B des verdampften Wassers. Zu diesen Badern kann man 
z. B. das Luftbad nach V. Meyer und den Trockenschrank nach Raiko W 
zanlen die im Kapitel ,,Trocknen fester Korper™ niher beschrieben sind. 
: 1) Hanfland, Ch. Z. 27, 1108 (1908). 
2) B. Fischer, Ch. Z. 15, 76 (1891). 
anal. Ch. 7, 597 (1887). 
3) Pollak, Rep. anal. Ch. 7, 597 ( kt ; 
He Tetuee J ae [2], 50, 561 (1894). — Siehe auch S. Neumann, Ch. Z. 38, 


373 (1914). 
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Auch ein eigentliches Waserbad, das auf diesem Prinzipe beruht, hat Raikow?) 
angegeben (Abb, 233); es besteht aus dem kupfernen GefaiB A, das oben 
durch den halbkugeligen Doppelboden nm luitdicht abgeschlossen ist; » hat 
zwischen k und e einen 2 mm breiten Schlitz. Durch den Tubus wu wird das 
Bad zur Halfte mit Wasser oder einer anderen Badfliissigkeit gefillt. Die 
Dimpfe kondensieren sich z. T. zwischen n und m, z. T. im Kihler und flieBen 
in das Bad guriick. Der Nachteil dieses Bades ist bei einer ziemlich kom- 
plizierten Form das Fehlen einer universellen Verwendungsmoglichkeit. 

2. Die Erginzung des verdampften Wassers erfolgt aus einem neben 
dem Wasserbade befindlichen besonderen Behalter, und zwar im allgemeinen 
nach zwei Prinzipien. Das eine Prinzip ist in dem Wasserbade von Ditt mar?) 
(Abb. 234) verwirklicht; es ist das gleiche, das Schuyten®) (vgl. das Kapitel 
»Trocknen fester Korper‘) fir seinen 
Trockenschrank verwendet hat. Das Funk- 
tionieren der Regulierung ist aus der Ab- 
bildung ersichtlich: sobald der untere 
Wasserspiegel sinkt, tritt durch das in dem 
kugeligen Vorratsbehalter befindliche Rohr 


Abb. 233. Abb. 234, 
Wasserbad nach Raikow. Wasserbad nach Dittmar. 


Luft nach oben und Wasser nach unten, und dieser Vorgang wiederholt 
sich bei jedem Sinken des Wassers. Praktischer ist es, wenn man zwei 
Rohren anbringt, eine, die von dem obersten Teile des Vorratsbehalters 
bis aut die untere Wasseroberfliche geht, und eine, die im Vorratsbehilter * 
kurz uber dem Stopfen endigt und ein wenig in das Wasser des unteren Ge- 
faBes eintaucht 4). Dann dringt die Luft durch das erste Rohr nach oben und 
das Wasser durch das zweite nach unten, und zwar mit groBerer Gleichmaig- 
keit und Sicherheit als bei Anwendung nur eines Rohres. : j 


*) Raikow, Ch. Z. 13, 94 (188 sie 
5 » Uh. 4. 13, 94 (1889), — Siehe auch Davenport, Ch. N. 60, 17 
Be) Rail Le ; Cho Ne 
eee) ss ES) Ti s3oae— Speak, Ch. N. 60, 208 (1889). : 
» Dittmar, Olas, WK Ah, ARG (1891). 
: os: Ch Z e27, a049 (1897). 
lese Anordnung zeigt 7. B das Wass C i 
i . § zeigt z. B. das Wasserbad v Hr. 
(1882). — Siehe auch Luzi, ©, Tesi. WM Soe e pia Se 2 am 
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Pts Das zweite Prinzip ist das der Mariotteschen Flasche, die entweder 
in ihrer urspriinglichen Form verwandt wird?) (Abb. 235; die Kriimmung 
des Schlauches, der Flasche und Bad verbindet, dient zur V erhinderung der 
Zirkulation des warmen Wassers zur Flasche, um ein Springen derselben 
zu vermeiden), an deren Stelle aber auch unter Anbringung eines Heberrohres 
eine gewohnliche Flasche verwendet werden kann. Als Beispiel dafiir sei 
das Wasserbad nach Schirm2) angegeben, das eine Modifikation des von 
Klement®*) beschriebenen darstellt (Abb. 236). In dem dreifach durch- 
bohrten Stopfen des Vorratsbehalters A sitzt das Trichterrohr H, das die 
Wasserhéhe in Bad G konstant halt, ferner eine kurze, oben den Vierweg- 
hahn # tragende Rohre und das Rohr C, das durch das Schlauchstiick D 
und den Schlauch F mit G kommuniziert und das dort verdampfende Wasser 
standig aus A ersetzt. Ist das Niveaurohr 7’ in der punktiert gezeichneten 
Weise durch das Wasserbad gefiihrt, so findet eine Vorerwarmung des zu- 
geftihrten Wassers statt. Zur Inbetriebsetzung des Apparates wird ZH um 


Zum WASSERBAD on 


Abb. 235. Abb. 236. 
Mariottesche Flasche. Wasserbad nach Schirm. 


90° in die punktiert gezeichnete Stellung gedreht und A durch H nahezu 
_gefiillt, wobei die Luft durch Z entweicht. Dann wird JZ in seine alte Lage 
zurickgedreht und das Fiillen fortgesetzt, bis das in C emporsteigende Wasser 
durch D und £ nach F gelangt ist und in das Wasserbad abzuflieBen beginnt. 
Beim Nachfiillen wahrend des Betriebes ist zur Vermeidung des Eindringens 
von Luft in den Heber stets so viel Wasser nachzugieBen, daB auch die Hahn- 
bohrung davon erfiillt ist. 

Vielleicht nicht ganz so bequem aber dafiir leicht selbst herstellbar 
ist die Vorrichtung in Abb. 237, bei der der Vierweghahn durch zwei 
Q ietschhahne ersetzt ist. 

Die hier beschriebenen konstanten Wasserbader mit besonderem . Vor- 
ratsbehalter haben Vorziige und Nachteile; ihre Vorziige sind: sparsamster 
Wasser- und damit auch Gasverbrauch, sicher gewahrleistete Konstanz der 
Wasserhohe, wobei ein Versagen der Apparatur so gut wie ausgeschlossen ist, 
auBerdem sowohl bei der Mariotteschen Flasche wie bei dem in Abb. 237 


1) Siehe z. B. W. H. Symons, C. 1888, Il, 1376 und O. Kleinstiick, Ch. Z. 18, 
727 (1889). 2) Schirm, Ch. Z. 36, 348 (1912). 
3) ©. Klement, Fr. 22, 396 (1883). 
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i 1 oo'l7 1 Cr a fe > oe 
wiedergegebenen Niveauhalter die Méglichkeit!), aus einem VorratsgefaB 
eine beliebige Anzahl von in dem gleichen Raume befindlichen Wasserbadern 
auf konstanter Hohe zu halten, und schlieflich, was in manchen Fallen eben- 
falls von Wert sein dirfte, die Nichtabhangigkeit von dem Vorhandensein 
einer Wasserleitung mit ihrem wechselnden Druck. Ihr Nachteil ist die groRere 
1 1 pet +. 4 oa 

Raumbeanspruchung, die Notwendigkeit des ofteren Nachfiillens der Vor- 
ratsflasche, wie tiberhaupt die etwas umstandliche Bedienung. 


Zum WASSERBAD <——— 


Abb, 237. Abb. 238. 
Niveauhalter. Uberlaufvorrichtung nach Forster. 


3. Die Erganzung des Wassers erfolgt von der Wasserleitung aus mit 
Hilfe besonderer Uberlaufvorrichtungen, die die konstante Hohe des Wasser- 
spiegels bewirken, Mit solchen Uberlaufvorrichtungen, die man sich mit 


aateds at omen lettitte 


Abb. 239. Abb, 240. 
Wasserbadregulator nach Haller. Wasserbadregulator nach Easterfield. 


gewohnlichen Laboratoriumshilfsmitteln leicht selbst herstellen kann, lABt 
sich jedes gew6hnliche Wasserbad rasch in ein solches mit konstanter Wise sees 
hohe umwandeln. Férster?) hat z. B. eine solche Vorrichtung aus einem 
Soe konstruiert (Abb. 238), durch dessen doppelt durchbohrten 

Opten ein spitzwinkelis o is fast a 
rohres und ae Wascerbaces! cee a fe fe v a Lee Sane 
les gehendes ‘in kurzes, dicht unter dem Stopfen 


:) Vel. Volhard, A. 284, 283 (1895). 
) Forster, Ch. Z. 14, 607 (1890); Fr. 30, 219 (1891). 
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cane Rohr gehen. Das Wasser flieBt durch H zu; durch den Heber D 

ia em Wasserbade der Ersatz fiir das verdampfende Wasser zugefiihrt, 

ne L zwar ee bis zur Hohe des Ansatzrohres O, durch das das iiber- 

schussige Wasser abfli E ic : ‘ 

ae seth a Seba Auf dem gleichen Grundsatz beruht der ebenfalls 

ht emlache Wasserbadregulator nach Easterfield}), dessen Wirkungs- 

W ‘ve oe welteres aus Abb. 239 ersichtlich ist. Auch die in Abb. 240 wieder- 
ebene r nac é oS i si 

g i e orrichtung nach H. Haller?) zeichnet sich durch besondere Ein- 

a eit aus; durch Drehung des Schenkels B des am Tubus angebrachten 
- ae kann Jede beliebige Wasserhdhe eingestellt werden. 

1 den weitaus meisten Fallen werden aber die Uberlaufvorrichtungen, 
ae Metall gefertigt, von vornherein fest an dem Wasserbade angebracht. 
Hf >) 93 *. rc . . - Bi cf Bg 

bb. 241 und 242%) zeigen die beiden iiblichsten Formen dieser Vor- 


[peek 


<_—_ 
Wasserzulnua 


We makes 3 << We 2uT7? 
Cra. a 
G55 Wasser. esserbad 
ZulTuls 
Abb. 241. Abb. 242. 
Wasserbadregler. 


richtungen, von denen die der Abb. 241 den Vorzug verdient, weil der 
Wasserzuflu8 sichtbar ist und daher besser sowohl einer Wasservergeudung 
wie einem Versagen des Wasserzulaufes vorgebeugt werden kann.  Beide 
Vorrichtungen gestatten durch Verschiebung des unteren, inneren Rohres, 
das mit Hilfe eines Schlauchstiickes mit dem 4uBeren verbunden ist, die Hohe 
des Wasserspiegels beliebig einzustellen. Der Vorteil dieser Uberlaufvorrich- 
tungen ist die Bequemlichkeit der Handhabung, ihr Nachteil eine nicht ganz 
yermeidbare Wasservergeudung sowie die Unsicherheit des Funktionierens, 
das véllig von der Giite des Wasserhahnes abhangig ist. Trotz dieser Nach- 
teile sind die meisten konstanten Wasserbader mit Uberlaufvorrichtungen 
versehen. 

Vorrichtungen, die die Konstanz der Wasserhéhe mit Hilfe von Schwim- 
merventilen ermoglichen, leiden haufig an dem Ubelstand leichten Versagens 


1) Hasterfield, Ch. N. 60, 250 (1889); (OPS asCHS Ae toy, 
2) H. Haller, Ch. Z. 45, 221 (1921). 
3) Siehe dazu Fr. 11, 189 (1872); Ch. Z. 27, 1206 (1903). 
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infolge Hangenbleibens oder Undichtwerdens des Ventils!); sie sind daher 
ic ehlen. 
ai ae Erhitzen von Becherglisern im Wasserbade zu verhindern, 
da® das heftig kochende Wasser die Glaser hin- und herschleudert, schlagt 
H. Haller?) vor, zwei parallel laufende diinne Gummischlauche oder Stahl- 
spiralen von einem Griff des Wasserbades zum anderen zu ziehen und 
die Glaser dazwischen festzuklemmen. Oder man bedient sich siebartig 
durchlécherter, emaillierter, in den verschiedensten Groen 
kiuflicher Einsitze (Abb. 223), die man in das Wasserbad 
hingt und in die man die Becherglaser hineinstellt. 
Fiir den Fall des Erhitzens bzw. Abdestillierens von 
leicht entziindlichen Fliissigkeiten wie. Ather, Schwefel- 
alien kohlenstoff usw. hat Zellner®) nach dem Prinzip der Davy- 
schen Sicherheitslampen die Flamme mit einem Sicherheits- 
drahtnetz umgeben (Abb. 244). Zuweilen wird in dem Drahtnetz ein mit 
einem Schieber verschlieBbares Loch angebracht, das dazu dient, die Flamme 
von auBen anziinden zu kénnen. Dieses Loch ist unnétig, weil man eben- 
sogut die Flamme durch die der Luftzufuhr dienenden, am unteren Teile des 
Brenners angebrachten Locher anziinden kann, wobei sie allerdings zu- 
nachst wie eine zuriickgeschlagene Flamme brennt, die aber durch einen 
kurzen, kraftigen Schlag auf den Zuleitungs- 
schlauch leicht in die normale Flamme iibergeht. 
Das Loch ist aber auch gefahrlich, weil das 
Schheffen desselben vergessen werden kann, oder 
weil méglicherweise infolge Versagens des Schie- 
bers ein ungentigender SchluB erzielt und so eine 
Sicherheit vorgetauscht wird, die in Wirklichkeit 
nicht besteht. Man wird tberhaupt gut tun, 
auch bei Anwendung eines Sicherheitswasser- 
bades, da Defekte im Drahtnetz nie ausge- 
schlossen sind, stets Vorsorge zu treffen, daf 
eine Berithrung der Dampfe leichtentziindlicher 
Flissigkeiten mit der Flamme nicht eintreten 
kann (siehe dazu auch ,,Eindampfen und Ab- 
dampfen‘‘). 
Am sichersten ist es, wenn man zum Er- 
hitzen derartiger Flissigkeiten statt eines direkt 
Abb. 214. ; geheizten Wasserbades ein Dampfbad verwendet, » 
Wasserbad nach Zellner. insbesondere wenn eine zentrale Dampfleitung 
vorhanden ist, an die das Bad angeschlossen 
Aber auch wenn das nicht der Fall ist, l&8t sich ein 
Dampfentwickler leicht so entfernt aufstellen, daB eine Gefahr der Ent- 
zindung der Diimpfe ganz ausgeschlossen ist. Als Dampfentwickler geniigt 


werden kann. 


myer *) Hine derartige Vorrichtung ist von Bunsen konstruiert worden: Ch. N. Pa LID? 
(1870); Fr. 10, 88 (1871). Siehe auch I. L. Smith, Am. Chemist 2, 207 (LSTA) seers tts 
305 (1872); AS 163, 190) (1872). : 

2) SE ELallers (chs Z. 44, 956 (1920). 


*) Zellner, Ch. Z. 28. 359 (1904). ai Wd : 
G.° 1949, II, 217. , (1904): siehe auch H. W. Dean, J. of I. 10, 823; 
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ein mit Sicherheitsrohr und Dampfableitungsrohr versehener Rundkolben ; 
zweckmabiger, weil haltbarer und stets betriebsfertig ist ein mit Wasser- 
standsglas versehener Dampftopf aus Kupfer- oder WeiSblech (Abb. 245). 

Die weitaus praktischste Form des Dampf- 
bades ist die trichterférmige, weil sie die sehr 
bequeme Verwendung eines Bades fiir die 
verschiedensten Kolbengréfen gestattet. Diese 
zuerst yon F. A. Gooch!) vorgeschlagene 
und von ihm in der Weise ausgefiihrte Form, 
daB er an einen Glastrichter oben ein Ansatz- 


rohr zum Einleiten des Dampfes und unten 
ein gebogenes Rohr zum AbfluB 


des Kondenswassers anbrachte, 
wurde erst zu einem prak- 
tisch brauchbaren Apparat, als 
A. Kumm?) denselben in der 
aus Abb. 246 ersichtlichen Art 
aus Metall (Kupfer- oder Weif- 
blech) ausftiihrte. Der Dampf 
stromt durch ein im Inneren 
des Trichters befindliches, mit Abb. 246. 
Dampfbad nach Kumm. 


>>, 
“meray 


Abb. 245. 
D fentwickler. 4 
ag! Offnungen versehenes Rohr aus; 


das Kondenswasser flieSt durch das gebogene Rohr ab. Setzt man die 
Ringe eines Wasserbades in den Trichter ein, 'so laBt er sich auch zum 


Abb. 247. 
Grobe Dampfanlage mit Abzug. 


[3], 44, 239 (1892); C. 1892, II, 695. 


Sc. 


Hen. A. Gooch-Am. J. 
f Die Wiedergabe des Kummschen Dampf- 


2) A. Kumm, Ch. Z. 34, 801 (1910). - en D 
trichters in der Originalmitteilung ist falsch, da durch den dort angegebenen Siebeinsatz, 


durch den der Dampf ausstrémt, dem Kondenswasser die Méglichkeit des AbflieBens 
senommen ist, so daB sich dasselbe zwischen Siebeinsatz und Kolben staut. Die falsche 
7 : id ; e i Y 7 »*& 
Zeichnung ist auch in Stahlers Handbuch der Arb.-Meth. in der anorg. Chemie™, 


Bd. I, Seite 494. tibergegangen. 
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Erhitzen von Erlenmeyerkolben, Becherglasern, Schalen usw. sehr zweck- 
miiBig verwenden. Auch bei diesem Dampfbad wird man aus den bei 
den Babotrichtern (Seite 321) angegebenen Griinden lieber eine mehr spitz- 
winkelige Form wablen. 

In gréBeren Laboratorien finden sich zuweilen gréBere Dampfanlagen, 
die zum gleichzeitigen Erhitzen mehrerer Gefafe eingerichtet sind. Abb. 247 
zeigt eine solche Apparatur, wie sie im chemischen Institut der tech- 
nischen Hochschule Karlsruhe im Gebrauch ist. 
Sie besteht aus zwei Halften; die linke Halfte 
besitzt eine grdBere Anzahl kleinerer, mit kon- 
zentrischen Ringen versehener Locher zum Er- 
hitzen kleinerer Kolben usw., wahrend die rechte 
Halfte nur drei groBe, ebenfalls mit konzen- 
trischen Ringen versehene Locher aufweist, die 
besonders zum Erhitzen groBer Porzellanschalen 
bestimmt sind. Beide Teile sind mit Abziigen 
iiberbaut ; dadurch besteht nicht nur die Mog- 
lichkeit, auch tibelriechende Substanzen abzu- 
dampfen bzw. zu erhitzen, sondern das Ab- 
dampfen wird auch durch die dauernde Fort- 
fihrung der Dampfe wesentlich beschleunigt. 
Eine Lockflamme ist fiir een derartigen Ab- 
zug nicht angebracht; besser ist ein Ventilator, 
damit nicht beim Abdampfen leichtentziind- 
licher Flissigkeiten Brande oder Explosionen 
eintreten» kénnen. Ein seitlich angebrachter 
Wasserzu- und -abflu8 erlaubt auch das Er- 
hitzen unter Ruckfluf. 

In diesem Zusammenhange modgen auch 
die als Thermostaten ausgebildeten Wasser- 
= bader kurz erwahnt werden, die tbrigens bei 
organischen Arbeiten verhaltnismaBig selten, 
z. B. bei exakten Léslichkeits- und spezi- 
fischen Gewichtsbestimmungen bei bestimmten Temperaturen, verwendet 
werden. Am einfachsten dient als Thermostat ein ziemlich groBer, mit Wasser 
beschickter Emailtopf, der zur Erzielung einer konstanten Temperatur mit 
einem ‘Thermoregulator (siehe diese) und zwecks gleichmaBiger Erwarmung 
mit einem grofen, langsam rotierenden Riihrer versehen ist. Eine Umwick- 
lung des Topfes mit Filz erschwert das AbflieBen der Warme und erleichtert 
daher die Erreichung der Temperaturkonstanz. Zur Verhinderung des Ver- 
dampfens des Wassers wird eine diinmne Schicht Paraffindl daraufgegossen. 
Einen solchen, fiir einfachere Arbeiten gut brauchbaren Thermostaten nach 
W. Ostwald zeigt Abb. 248. Bei ihm tragt der die Durchmischung des 
Wassers bewirkende Riihrer oben ein Fliigelrad mit Glimmerschaufeln, das 
durch die hei®e Luft eines kleinen Flammchens in Umdrehung versetzt wird. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB auch elektrisch heizbare 
Wasserbader hergestellt werden!), und zwar sowohl solche mit Drahtwick- 


1) Siehe z. B. Gebr. Fischer, C. 1907, IT: 061 == Boebeundshusxton au 
dees 40-7 (1905); C. 1905, Il, 733. ; 


e 


Abb, 248. 
Thermostat nach Ostwald. 
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lung als auch mit Kryptolfiillung. Obwohl diese infolge ihrer flammen- 
losen Heizung fiir das Erhitzen leicht brennbarer aneanren vor allem in 
Betracht kommen wiirden, haben sie doch keine allzu groBe Verbreitung 
gefunden. 

Wenn es sich um die Erzielung von Temperaturen von iiber 100° handelt, 
so werden haufig Bader benutzt, dis statt mit Wasser mit gesittigten Salz- 
losungen beschickt sind. Es siedet beispielsweise 


gesattigte Sodalésung ‘bei 104,69 
Kochsalzlésung ee US 
Salpeterlésung ee e0e 
Pottaschelésung ee Lao” 
Chlorcalciumlésung +) 1 oO? 


Es ist selbstverstandlich, daf in diesen Fallen die zu erhitzenden Ge- 
fabe in die Fliissigkeit eintauchen miissen, d. h. daf die Bader als Fliissig- 
keitsbader und nicht als Dampfbiader zur Verwendung kommen miissen. 
Wahrend Kochsalz und Chlorealcium Kupfer recht stark angreifen, also 
besser nur in emaillierten GefiBen benutzt werden, ist dies bei Salpeter- 
lésungen nicht der Fall. 


4. Olbiider. 


Unter Olba&dern versteht man im allgemeinen Fliissigkeitsbader, die 
statt mit Wasser mit irgendeiner organischen Flissigkeit bzw. einem tief 
schmelzenden, festen Kérper beschickt sind; auch die Schwefelsiurebader 
rechnet man in weiterem Sinne hierzu. Von organischen Flussigkeiten bzw. 
festen Substanzen kommen hier z. B. in Betracht: 


Anilin Schmp, — Sdp. , 182° 
Naphthalin > 80° 2 218° 
Glycerin ee ese a, OR eee 
Paraffinol — — 
Riibol — = 
Festes Paraffin?) . 30—60° yin tell 
Petroleum *) € — 5, ca. 60—325° 


Weitere Beispiele siehe im Kapitel ,,Trocknen fester Korper“. Am 
haufigsten werden Ribol, Paraffinol und konzentrierte Schwefelsiure ver- 
wandt, und zwar Riibél fiir die eigentlichen, gréBeren Olbader, das durch- 
sichtige Paraffinédl fiir kleinere Versuche, bei denen als Bader Bechergliser 
benutzt werden, um die eventuell eintretenden Reaktionen besser beobachten 
zu kénnen, und Schwefelsdiure, deren rasches Dunkelwerden beim Erhitzen 
man durch Zusatz von wenig Salpeter verlangsamen kann, hauptsachlich 
fiir Schmelzpunktbestimmungen. Der Nachteil des Oles ist Feuergefahrlich- 


1) Uber Siedepunkte von Chlorcalciumlésungen verschiedener Konzentrationen 
siehe H. Greff, Z. ang. 3, 326 (1890). Uber eine Zusammenstellung von Fliissig- 
keiten und Fliissigkeitsgemischen zur Erzielung von konstanten Badtemperaturen 
zwischen 40° und 300° siehe,,,Omega‘‘, Chem. Trade Journ. 69, 30 (1921); C. 1921, 
TV, 621. 

2) H. W. Fischer und Bobertag, Z. El. 14, 375 (1908); Bodenstein, Z. ph. C. 
30, 119 (1899). : 

3) Coffey, Ch. N. 21, 265 (1870). 
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keit, die besonders in Betracht kommt, wenn infolge eingedrungenen Wassers 
das Bad beim Erhitzen st68t und iiberschaumt; der Nachteil der Schwefel- 
sure ist besonders im Falle des Springens des Gefafes die unangenehm 

atzende Wirkung. 5 
Die Olbader werden im allgemeinen nur als Fliissigkeits-, nicht als 
Dampfbiader benutzt; da infolgedessen nicht mit der Verdamptung der 
Heizfliissigkeiten gerechnet werden 
muB, kénnen als Behalter beliebige 
eiserne oder kupferne Topfe, zuweilen 
auch Becherglaser verwendet werden. 
Zur dauernden Einstellung auf be- 
stimmte Temperaturen werden meist 
Thermoregulatoren daran angebracht 
(siehe diese). Nur in seltenen Fallen 
werden Olbader als Dampfbader ge- 
braucht. Hierher gehdrt eine von 
A. Fock!) angegebene Vorrichtung 
(Abb. 249). Der Mantelraum A des 
doppelwandigen GefaBes B wird mit 
einem innerhalb beliebiger Tempe- 
raturgrenzen siedenden Gemisch von 
Heizfliissigkeiten, z. B. mit Petroleum, 
beschickt. Zunachst wird bei gedff- 
netem Hahn 7 erhitzt und das im 
Kihler C entstehende Kondensat so- 
lange durch d nach K ablaufen ge- 
lassen, bis die gewiinschte Temperatur 

Abb. 249. : oes ; 

Olena So ane eee in A erreicht ist. SchlieBt man nur 7, 
so flieBt das Kondensat dauernd nach 
A zuriick. Durch erneute Offnung von r und Abdestillieren eines weiteren 
Teiles 148+ sich die Temperatur leicht erhOhen, durch Zugabe von den ab- 
getriebenen Fraktionen zu A entsprechend erniedrigen. Von dieser EHin- 
richtung unterscheidet sich der von A. Stock?) vorgeschlagene Apparat 
zum Erhitzen von Reagenzglasern nur in der Form, nicht aber im Prinzip. 


5d. Metallbider. 


Fiir besonders hohe Temperaturen, fiir die Olbader nicht mebr ausreichert, 
kann man Bader mit relativ niedrig schmelzenden Metallen cder Metall- 
legierungen verwenden. Fiir organische Arbeiten werden sie verb altnismaBig 
selten bendtigt und haufig durch Luftbader zu ersetzen sein. Thr Vorteil 
ist Infolge der guten Warmeleitung der Metalle eine recht gleichmakige Tem- 
peratur. Als Behalter dienen EisengefaéBe von beliebiger, den jeweiligen 
Umstanden entsprechender Form. In Metallbidern erhitzte GlasgefaBe 
miussen vor dem Erstarren des Metalls herausgenommen werden, da sonst 
die Gefahr der Zertriimmerung besteht. Das gelcgentliche Anhaften von 


1) A. Fock, B. 18, 1124 (1885); D. 256, 455 (1885). 
06). 


oy, *) A. Stock, B. 39, 1994 (1906). Siehe dazu auch das Kapitel ,.Trocknen fester 
Korner“. . 
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Metallteilen an den GlasgefaBen kann man verhindern, wenn man nach dem 
Vorschlag von Smith und Davies?) die Glaswandungen vor dem Ein- 
tauchen in das Bad mit leuchtender Flamme beruBt. 

Als Fiillungen kommen z. B. folgende Metalle und Metallegierungen 
in Betracht : 


4 Teile Wismuth™ 9 Teile Wismuth, : 
2 wee el | Schmp. — 70 l , Blei Schmp. — 94 

1° ,, Kadmium | (Metallnach Wood.) 1 ,, Zinn (Metall n. Rose.) 
\ tee ae Vie a) ; 

1 » Zinn \ z 1 Jinn as 

1 Antimon Schmp. = 180°; ie sbiet { Schmp. = 200°. 


Blei: Schmp. = ca, 300°. 


Bei Blei und stark bleihaltigen Legierungen mu8 man wegen der Giftig- 
keit der Bleidimpfe unter dem Abzuge arbeiten2). 


Temperatur-Regulatoren. 


Wahrend die eigentlichen Dampfbider so gut wie unbeeinfluBt durch 
wechselnden Gasdruck und Hohe der Heizflamme die durch den Siedepunkt 
der Heizfliissigkeit gegebene konstante Temperatur zeigen, bendtigen Fliis- 
sigkeitsbader in allen Fallen, in denen es sich um die genauere Einhaltung 
bestimmter Temperaturen fiir langere Zeit handelt, besonderer Temperatur- 


-regulatoren. Dieselben bezwecken einmal den Ausgleich der durch den wech- 


selnden Gasdruck hervorgebrachten Temperaturschwankungen — dazu 
dienen die Gasdruckregulatoren — oder sie erlauben eine genaue und 
automatisch konstante Hinstellung der Temperatur des Bades — dazu ver- 


wendet man die Thermoregulatoren. Immerhin ist die Bedeutung dieser 
Vorrichtungen fiir das organische Arbeiten verhaltnismaBig gering gegentiber 
dem Arbeiten z. B. auf physikalisch-chemischem Gebiete. Aus der Fiille 


1) Smith und Davies, Soc. 1880, 1. 416. 

*) Weitere Literatur iiber Bader: Ullgren, Wasserbad; Fr. 8, 47 (1869). — Reuse, 
Verhiitung des Leerkochens von Wasserbadern; Fr. 9, 336 (1870). — Burstyn, Wasser- 
bad mit Benutzung des Abdampfes zum Absaugen der Dampfe; Fr. 11, 175 (1872); 
Soc. 26, 472 (1873). — Sprengel, Dampfbad fiir Temp. von 100—200 °; B. 6, 271 (1873). 
— Kretschy, Luftbad; Fr. 15, 41 (1876). — Behring, Luftbader; Rep. anal. Ch. 
2, 297 (1882); Fr. 22, 552 (1883). — Landolt, Kombination von Wasserbad und Heif- 
wassertrichter; B. 18, 56 (1885). — Muck, Luftbad; Ch. Z. 12, 1110 (1888). — Kaehler, 
Olbad; Ch. Z. 12, 1243 (1888). — Cerhez, Lufthad; Z. ang. 8, 561 (1895). — Lieber- 
mann, Erhitzen von Reagensglasern; Ch. Z. 25, 685 (1901). — Jung, Erhitzen von 
Tiegeln; Ch. Z. 25, 1113 (1901). — Thilo, Elektr. Heizapparat zum Dest. von Ather; 
Ch. Z. 25, 685 (1901), — Hormuth, Sparmantel; Ch. Z. 28, 105 (1904). — Deutsche 
Thermophor A.-G., Wasserbad; Ch. Z. 28, 481 (1904). — Thiele, Automatischer 
Dampfentwickler mit Uberhitzer; Ch. Z. 29, 488 (1905); Fr. 44, 767 (1905). — Beebe 
und Buxton, Heizbad; Am. J. Phl. 14, 10 (1905); C. 1905, II, 733. — Thorner, 
Gefahrlose Erhitzung leicht entziindl. Fliissigk.; App. 3, 11 (1908). — G.C. Meyer, 
Wasserbad mit Dampfheizung; Ch. Z. 33, 1082 (1909). — Palomaa, Thermostat; 
C. 1910, II, 1848. — Liittgen, Schutzvorrichtung zum Abdampfen leicht entziindl. 
Fliissigk.; Z. ang. 25, 1562 (1912). — Schirm, Verhiitung des Leerkochens von Wasser- 
badern; Fr. 51, 300 (1912). — Wiilfing, Hinfache Vorrichtung fiir konst. Wasserbader ; 
Z. ang. 26, 87 (1913). — Goske, Wasserbad fur allgzemeine Anwendbarkeit; C, 1974, 1,441. 
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der vorgeschlagenen Apparaturen seien daher nur die wenigen, die haufiger 
Anwendung gefunden haben, kurz beschrieben"). 


1. Gasdruckregulatoren. 


Mit Skala versehene Regulierhahne, wie z. B. ein von Hausdorff?) 
vorgeschlagener, kénnen nur dann zur Hinstellung einer bestimmten Tem- 
peratur dienen, wenn die umgebende Temperatur ziemlich, der Gasdruck 
aber vollig konstant ist. Als eigentliche Regulatoren sind sie nicht zu be- 
trachten. 

Die Gasdruckregulatoren arbeiten nach verschiedenen Prinzipien. Bei 
den Flissigkeitsregulatoren wachst mit steigendem Gasdruck die Hohe 
einer vom Gas zu passierenden Fliissigkeitsstiule derart, da Gasdruckande- 
rung und Anderung der Fliissigkeitssiiule annihernd proportional sind, so 
da® auch bei wechselndem Druck in der Leitung der Druck hinter dem Re- 
gulator fast konstant bleibt. 

Die Glockenregulatoren, die altesten und gebrauchlichsten, arbeiten 
derart, da® durch den wechselnden Gasdruck eine zum Teil in Flissigkeit 


& 
Ss 


Abb. 250. Abb. 251. 
Gasdruckregulator nach Girond. 


tauchende, frei schwimmende Glocke sich hebt oder senkt und dadurch ein 
Ventil betatigt, das die Gaszufuhr zum Brenner mehr oder weniger 6ffnet 
oder verschhie Bt. 

Bei den Membranregulatoren schlieBlich blaht sich eine aus Leder, 
oder Gummi bestehende Membran bei wechselndem Gasdruck mehr oder 
weniger auf und wirkt dadurch, eventuell unter Zuhilfenahme einer Hebel- 
ubertragung, ebenfalls auf ein die Gasleitung zum Brenner 6ffnendes oder 
verschlieBendes Ventil. 

Abb. 250 und 251 zeigen den wegen seiner einfachen Handlichkeit 
wohl am meisten verwendeten Regulator nach Girond?) in AuBen- 
ansicht und Schnitt. Der Apparat ist ein Glockenregulator; das Gas tritt 


i) Hine ausfiithrliche Zasammenstellung findet sich in ,,.Stahler, Handbuch der 
Arb.-Meth. in der anorg. Chemie‘, Bd. I, Seite 511 ff. (1913). 
*) Hausdorf, Z. ang. 8, 323 (1895). Siehe auch G. NaB, ebenda 7, 517 (1894). 


°) D. 181, 349 (1866): C. r. 78, 1124 (1874); D. 212, 458 (18 Si 
DBE © : . . > Es ¢ 3 « wl, oo il . aa Ss 
auch Schiff, B. 18, 2833 (1885). Ee ees 
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durch eine in der Abbildung nicht sichtbare Offnung in den Raum zwischen 
AuBenbehalter und Glocke. Die Regulierung des Druckes erfolgt durch das 
auf der Glocke sitzende konische Ventil, durch das das Gas aus dem Regulator 
austritt. Der in Abb. 232 noch angebrachte Hahn gestattet durch 
direktes Hinlassen eines Hilfsgasstromes die Anwendung des Regulators auch 
fir hohere Temperaturen?), 


2. Thermoregulatoren. 


Das Prinzip fast aller Thermoregulatoren ist das gleiche: durch die durch 
die Erwarmung oder Abkiihlung bewirkte Ausdehnung oder Zusammen- 
ziehung eines gasformigen, fliissigen oder festen Stoffes wird die Gaszufuhr 
zum Brenner entweder direkt oder unter Zuhilfenahme einer 
elektrischen Reguliervorrichtung?) mehr oder weniger ge- 
schlossen oder gedffnet. Da die dadurch bewirkte geringere 
oder gréBere Gaszufuhr stets erst bei wenn auch geringer 
Uber- oder Unterschreitung der gewiinschten Temperatur ein- 
tritt, so wird theoretisch keine Temperaturkonstanz, sondern 
ein dauerndes Oszillieren der Temperatur zwischen zwei 
Grenzen erreicht, die aber infolge der Empfindlichkeit der 
Apparate so eng beisammen liegen, da man praktisch sehr 
wohl von Konstanz der Temperatur sprechen kann. 

Regulatoren mit gasfo6rmigen oder festen Stoffen 
gestatten das Arbeiten auch bei so hohen Temperaturen, wie 
sie bei organischen Arbeiten im allgemeinen nicht in Betracht 
kommen. Dabei zeichnen sich die mit gasformigen Stoffen 
durch besonders hohe Empfindlichkeit, aber auch durch groBe 
Abhangigkeit vom Barometerstand aus, wodurch der Vorzug 
der Empfindlichkeit wieder stark eingeschrankt wird. Die an 
und fiir sich verhaltnismaBig geringe Empfindlichkeit der Re- 
gulatoren mit festen Stoffen hat man durch die Anwendung 
von sogenannten Kompensationsstaben, also von Staben 
aus mehreren Metallen mit verschiedenen Ausdehnungskoeffi- Thetecten inten 
zienten, zu erhdhen verstanden. "nach 

Die fiir organisches Arbeiten fast ausschlieBlich in Be- W- Ostwald. 
tracht kommenden Thermoregulatoren sind solche mit fliis- 
siger Fiillung, und zwar mit Quecksilber oder Toluol. Wahrend letzteres 
infolge seines verhaltnismaBig tiefen Siedepunktes in seiner Anwendung be- 
schrankt ist und meist zur Fillung von Regulatoren fiir Wasserbadthermo- 
staten dient, gestatten mit Quecksilber gefiillte Regulatoren die Kinstellung 
von Temperaturen bis etwa 330° Die Fliissigkeitsregulatoren haben den 
Vorteil, unabhingig vom Barometerstand zu sein. Thre Empfindlichkeit labt 


Abb. 252. 


1) Uber eine als Gasdruckregler verwendbare einfache Vorrichtung, die man 
sich selbst herstellen kann, siehe G. R. Clarc, J. Ind. 38, T. 38 (1919); C. 1919, IV, 244. 
Ferner: Mitchell, D. R. P. 322147; C. 1920, IV, 199. 

2) Uber einen Thermoregulator, bei dem die Regulierung durch SchlieBen oder 
Offnen eines elektrischen Stromes beim Steigen oder Sinken von Quecksilber erfolgt 
und bei dem Einstellung fiir Temperaturen von —20° bis +- 250° mit einer Genauig- 
keit von + 0,004° vorgenommen werden kann, siehe Harvey, J. Bi. 41, 9 (1920); 
C, 1920, IV, 61. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl, 22, 
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sich durch entsprechende VergréBerung ihres Rauminhaltes steigern. Von 
den mannigfachen Formen seien hier nur die erwahnt, die durch ihre Zweck- 
maBigkeit besondere Verbreitung gefunden haben. 

Abb. 252 zeigt den Regulator nach W. Ostwald’). Der untere 
zylindrische Teil ist zur Hauptsache mit Toluol gefullt, das een besonders 
hohen Ausdehnungskoeffizienten besitzt. Das enge Rohr sowie der untere 
Teil des zylindrischen GefaBes wird mit Quecksilber beschickt. Die Wir- 
kungsweise ist aus der Zeichnung ohne weiteres ersichtlich. Das kapillare 
Emporkriechen des Toluols 
zwischen Glaswand und 
Quecksilber, das bei langer 
dauernden Versuchen eintritt 
und eine langsame Tempe- 
ratursteigerung zur Folge hat, 
kann man durch Zwischen- 
schaltung einer Kochsalz- oder 
Chlorcalciumlésung zwischen 
Quecksilber und Toluol be- 
heben?). Nach W. Ost wald?) 
kann eine 10—20 %ige Chlor- 
calciumlésung tiberhaupt zur 
Fullung statt des Toluols 
dienen, wobei allerdings die 
Empfindlichkeit des Appa- 
rates abnimmt. 

Zur Einstellung von Ol- 
und anderen  Fliissigkeits- 
badern, insbesondere bei 
hoheren Temperaturen, die- 
nen fast ausnahmslos nur mit 
Quecksilber gefillte Regula- 
toren nach dem Reichert - 
schen System‘) (Abb. 253 und 

eno aes 254). Der Hauptgasstrom 
Thermoregulatoren nach Reichert. tritt bei beiden Apparaten 
in der Pfeilrichtung durch 
das Rohr ZZ, das mit seinem verjiingten Ende dicht tiber der Quecksilber- 
kuppe endigt. Zur Einstellung la8t man die Temperatur bis etwa 2% 
unter die gewtinschte steigen und reguliert dann die Héhe des Quecksilbers 
mit Hilfe der Stellschraube S. In beiden Fallen ist dafiir gesorgt, daB im 
Falle eines volligen Abschlusses der Gaszufuhr auf dem Hauptwege noch 
so viel Gas zum Brenner gelangt, da er nicht erlischt. Bei Abb. 253 
dient dafiir das kleine Loch n, bei Abb. 254 die durch den kurzen 
Schlauch geschaffene Nebenleitung, deren Durchla& durch den Hahn H 
entsprechend reguliert werden kann. 


') Ostwald-Luther, S. 113. 

*) Dony-Hénault, B. B. 19, 97 (1905); Z. Bl. 11, 3 (1905). — Lundén und 
Tate, App. 2, 13 (1907); C. 1907, I, 522. 3) W. Ostwald, a. a. O. 

*) E. Reichert, Fr. 21, 34 (1872); P. 144, 467 (1872). 
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Von Wichtigkeit ist, daB das Gaszufithrungsrohr da, wo es mit dem Queck- 
silber in Berthrung kommt, nicht abgeschriigt, sondern horizontal abge- 
schnitten ist, da man dann eine viel empfindlichere Regulierung erhalt +) 
Bei langerer Benutzung wirkt eine wohl besonders durch den Schwefel- 
wasserstofigehalt des Leuchtgases hervorgerufene Verschmutzung der Queck- 
silberobertlache stérend, Die zu ihrer Behebung angegebenen Mittel (An- 
bringung einer Kautschukmembran, eines Glasschwimmers usw.) scheinen 


Zum 
Brennec 


Abb. 255. 
Thermoregulator nach Hugershoff, 


mehr den Apparat zu komplizieren als wirklich zu helfen; oftere Reinigung 
ist natilich notwendig. Gldserne Regulatoren sind nur bis etwa 250° brauch- 
bar; bei hoheren Temperaturen verwendet man Apparate aus Stahl’). 
Frwahnt sei noch ein von der Firma Hugershoff- Leipzig konstru- 
ierter Thermoregulator aus Metall, bei dem die Temperaturregulierung mit 
Hilfe einer Membran erzielt wird. Die Einstellung auf jede beliebige Tem- 
peratur geschieht schnell und sicher und die Konstanz der Temperatur ist 
ausgezeichnet. Die Wirkungsweise geht aus der Abb. 255 hervor. 


1) Ostwald-Luther, S. 108. 2) Bodenstein, Z. ph. C. 30, 121 (1899). 
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I. Zweck des Abkthlens. 


Es kann sich um Abkiihlen von Dampfen, von Flissigkeiten, von festen 
Stoffen und von Reaktionsgemischen handeln. 

1. Dampfe werden abgekiihlt bei der Destillation oder beim Erhitzen 
am RiickfluBkihler; im ersteren Falle findet gleichzeitig eme Trennung der 
Dampfe statt, im letzteren Falle hat das Abkithlen der Dampte den Zweck, 
dieselben verdichtet wieder in den Reaktionskolben zuriickflieBen zu lassen; 
es soll damit ein Verdunsten vermieden werden. Eine besondere Verwen- 
dungsart des Abkiihlens von Dampfen ist in geschlossenen Getafen durch 
eine Verminderung des Druckes zu erreichen; so empfiehlt Erdmann?) zu 
diesem Zwecke das betrefiende Gefa8 mit reinem luftfreien Kohlendioxyd 
zu fiillen und dann abzukiihlen. Das Kohlendioxyd verdichtet sich, und 
das GefaB ist bei maBigen Dimensionen in ganz kurzer Zeit evakuiert. 

2. Fliissigkeiten. 

Da eine Fliissigkeit um so mehr eines Gases auflést, je kalter sie ist, so 
ktthlen wir dieselbe ab, wenn wir sie mit einem Gase sattigen wollen. Um- 
gekehrt werden feste. Kérper mit einigen Ausnahmen von dem Lésungsmittel 
in der Hitze viel reichlicher aufgelést als in der Kalte. Wollen wir daher aus* 
einer Lésung méglichst viel von dem gelésten Stoff wieder abscheiden, so 
kihlen wir dieselbe entsprechend ab. Sehr haufig wird daher das Abkiihlen 
beim Auskrystallisieren angewandt. Auch dann wird man abkiihlen, wenn 
ein fester Stoff mit einem Lésungsmittel ausgewaschen werden soll, in welchem 
er sich besonders leicht in der Warme auflést. Man kann also hier durch Ab- 
kithlen die Lésungskraft einer Fliissigkeit fiir feste Stoffe vermindern. 

Ferner werden Fliissigkeiten, welche sich leicht verfliichtigen, abgekithlt, 
um hierdurch die Verdampfung herabzusetzen. Bei gewissen Flissigkeiten, 
welche sich nicht indifferent gegen die Filter oder die GlasgefaBe verhalten, 


1) Erdmann, B. 36, 3456 (1903). 
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kann durch entsprechendes Abkiithlen eine solche Einwirkung vermieden 
bzw. vermindert werden. Auch Fliissigkeiten, welche sehr leicht zu Um- 
setzungen und Zersetzung neigen, werden mit Vorteil abgekiithlt, um der- 
artige unliebsame Verainderungen zu verhiiten. 

3. Feste Stoffe werden abgekiihlt, um Zersetzungen zu verhiiten, 
welche teils durch die Tatigkeit gewisser Mikroorganismen, deren Lebens- 
vorgang ja an eine bestimmte Temperatur gebunden ist, hervorgerufen sind, 
teils auf Oxydationsvorgiingen, teils auf Warmewirkung allein beruhen. Es 
ist ja bekannt, daB sich eine groBe Anzahl von organischen Stoffen, die bei 
gewohnlicher Temperatur sehr stark zu Zersetzungen neigen, durch Ab- 
kiihlen sehr gut konservieren lft. 

4. Ein sehr wichtiges Kapitel ist das Abkiihlen von Reaktionsge - 
mischen: Es werden verschiedene Zwecke damit verfolgt. Man kann durch 
Abkiihlen die Heftigkeit einer Reaktion maBigen und damit das Auftreten 
unerwinschter Zersetzungsprodukte .vermeiden. Unter Umstanden ist es 
moglich, eine Reaktion durch Abkiihlen derart zu beeinflussen, da8 sie nur 
nach einer ganz bestimmten Richtung verlauft. Es sind zahlreiche Falle 
bekannt, in welchen eine Reaktion in der Kalte ganz anders verlauft als in 
der Warme. 

Treten bei einer Reaktion noch leichtfliichtige Stoffe auf, so werden 
dieselben infolge der Reaktionswarme verdunsten. In diesem Falle mu8 man 
abkiihlen, um eine Verdampfung derselben und damit einen Verlust an Re- 
aktionsprodukten zu vermeiden. 

Erwahnt soll hier auch noch werden, da’, wenn bei einer Reaktion 
fliichtige, die Atmungsorgane angreifende Stoffe entstehen, durch die Ab- 
kiihlung dem Arbeitenden ein gewisser Schutz gewahrt wird. 

Um eine méglichst gute Wirkung der Kiihlung zu erreichen, sind ver- 
schiedene Punkte zu beachten: 

1. Die Auswahl des Kiihlmittels. Diese mu8 so getroffen werden, 
daB der Unterschied zwischen der Temperatur des Kithlmittels und der zu 
kithlenden Substanz nicht zu klein ist. Ein Ausgleich der Temperatur wird 
durch Erneuerung des Kiihlmittels, z. B. durch Kiihlen mit flie8endem Wasser, 
vermieden (s. Abschnitt ,,Kiihlapparate*‘). 

2. GréBe der Kiihiflache. Der Kihleffekt ist um so groBer, je groBer 
die Kiihlflache ist. Man wird daher durch geeignete Apparate diese Kiihlflache 
nach Moéglichkeit vergroBern. Wenn dies nicht mdglich sein sollte, dann 
miissen besondere Anordnungen in der Apparatur getroffen werden, dal eine 
ausgiebige Verteilung der zu kiihlenden Substanz mit dem Kiihlmittel statt- 
findet. Dies laBt sich z. B. durch Riihren oder Schiitteln erreichen. 

3. Vermeidung zu rascher Erwirmung des Kihlmittels von 
auBen. Dies kann dadurch erreicht werden, dag man das Kiihlgefaf mit 
dem Kihlmittel durch gewisse Warmeschutzmittel vor der Erwarmung von 
auBen schiitzt. Als solche lassen sich Asbest, Korkplatten usw. verwenden, 
Gut bewihrt sich auch die Verwendung von zwei ineinander gestellten Becher- 
glasern, bei denen der Zwischenraum durch Watte ausgefiillt ist. 
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IJ. Kihlmittel. 


1. Luft. 


Das Abkithlen mit Luft in Gasform wird oft bei hochsiedenden 
Flissigkeiten angewandt. Hier bedient man sich z. B. der sog. Steigréhren, 
bei welchen die Dampfe schon durch Luft von mittlerer Zimmertemperatur 
abgekiihlt werden. 

Hine gro&e Bedeutung hat die fliissige Luft als Kiihlmittel erlangt, 
seit man durch die Lindesche Eismaschine imstande ist, tiber beliebige 
Mengen dieser Fliissigkeit zu verfiigen. Man ist dadurch in den Stand gesetzt, 
bei Temperaturen zu arbeiten, welche weit unter —100° liegen. Eine Schwie- 
rigkeit bei der Verwendung der fliissigen Luft bestand friiher darin, da sie nicht 
transportiert werden konnte, diese ist aber durch die Einfithrung der W einhold- 
schen oder Dewarschen GefaBe behoben. Es sind dies doppelwandige GefaBe 
verschiedener Form (Abb. 256, 257, 258), bei welchen der Raum zwischen 


Abb. 257. Abb, 258. 
Dewarsche und W einholdsche Flaschen, 


beiden Wandungen luftleer gemacht ist; gleichzeitig ist nach dem Vorschlag 
von Dewar der aufere Glasmantel innen versilbert. Dies hat den Vorteil, 
die Warmeentwicklung zu vermindern, hat aber auch gleichzeitig den Nach- 
teil, da®B die GefaBe undurchsichtig werden. Werden derartige doppelwandige 
GefaBe noch in einen Drahtkorb eingesetzt, welcher mit Filz ausgeschlagen 
ist, so kénnen dieselben in Deutschland auch auf der Bahn befordert werden. 

Nach dem D.R.P. 189 832 wird auf Veranlassung von A. Stock bei 
den Weinholdschen Flaschen der Zwischenraum zwischen der AauBeren 
und inneren Glaswand nicht evakuiert, sondern mit einem Gase angefiillt, 
welches sich leicht verdichten laBt. Als solches kann mit Vorteil Schwefel- 
dioxyd oder Schwefelkohlenstoff verwendet werden. Werden die GefaBe 
mit fltissiger Luft gefiillt, so wird dadurch das Gas so stark abgekihit, da®B 
es sich verdichtet und dadurch von selbst den Zwischenraum zwischen den 
beiden Glaswandungen evakuiert. Uber die Art des Arbeitens mit fliissiger 
Luft geben uns die Angaben von Ruff und Fischer) Aufschlu8. Sie be- 
nutzen als Kithlflissigkeit Petrolither vom Siedepunkt 35°, welchen sie in 
ei geraumiges Weinholdsches Gefi® bringen. In diesen Petroliither werden 
die Reaktionsgefiife eingesetzt und nun mit fliissiger Luft abgekiihlt, wie dies 


1) Ruff u. Fischer, B. 36, 429 (19038). 


cee ae 259 abgebildet ist. Der Kolben A ist eine der iiblichen Vorrats- 
Se eres cindy savas Gass wns on ten 
: : stetig erweiterndes Glasrohr, welches mit fliissiger 
Luft gefiillt und in den Petrolather eingehangt wird. Die fliissige Luft wird 
in die Rohre B mit Hilfe eines Stromes von trockener Luft aus einem Gaso- 
Sa hindurchgetrieben, Diese Art der Kihlung ist die bequemste und pte 
a eae ts Fn at 
g ann. Sie gestattet auch beliebig tiefe Tem- 

peraturen innerhalb einiger Grade beliebig lange konstant zu erhalten: 

Da die Luft ein homogenes physikalisches Gemisch von Sauerstoff 
und Stickstoff ist, so ist die Temperatur der verdampfenden fliissigen Luft 
nicht einheitlich. Die Temperatur von fliissiger Luft in frisch kondensiertem 
Zustande betragt etwa —190°, beim Aufbewahren steigt sie nun in dem 
Make, wie der bei 195,5° siedende Stickstoff verdampft und sich der hoher 
siedende Sauerstoff anreichert. Der Siedepunkt des letzteren liegt bei Atmo- 


Bestimmung der Temperatur 
Hiissiger Lufe 
(bach Behn w.Kiebitz Annal.03), 


Abb. 259. Abb. 260. 
Kiihlverfahren nach Ruff und Fischer. Schwimmkorper, 


sphirendruck bei —182°. Man kann daher die Temperatur der als Kiuhl- 
mittel verwendeten fliissigen Luft aus ihrer Zusammensetzung ermitteln, 
man hat nur die Menge des Sauerstoffs zu bestimmen und kann an Hand 
von besonders ausgearbeiteten Tabellen die entsprechende Temperatur er- 
fahren?). 

Eine andere Methode beruht auf der Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes, welches ebenfalls einen Riickschlu& auf die Temperatur gestattet. 
Das spezifische Gewicht bewegt sich zwischen 0,791 und 1,131. Man benutzt 
hierzu passend abgestimmte Schwimmkorper aus Quarzglas oder Schott- 
schem Duraxglas (Abb. 260). 

Stock und Nielsen erhielten Temperaturen mit fliissiger Luft, welche 
gegen —200° liegen, als sie in frische fliissige Luft einen kraftigen Wasser- 
stoffstrom aus einer Bombe einleiteten. Infolge der rascheren Verdunstung 
sinkt die Temperatur. Man kann dieselbe Wirkung erzielen, wenn man ein 
Vakuum schafft, auch hier ist das Sinken der Temperatur durch die raschere 


Verdunstung bedingt. 


1) Ramsay und Baly, Phil. M. 49, 521 (1900). 
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Stock und Nielsen!) beschreiben ein Thermometer, das gestattet, 
Temperaturen von —183° bis —200° schnell und genau zu messen. Das 
Prinzip des Thermometers besteht darin, die Tension zu bestimmen, welche 
eine kleine Menge fliissiger Sauerstoff bei der zu-messenden Temperatur 
besitzt. Die Tension des fliissigen Sauerstoffes bei verschiedenen Temperaturen 
ist durch die Arbeiten von Estreicher, Olszewski, Baly und Travers, 
Senter und Jaquerod mit ziemlicher Sicherheit bestimmt; nur fiir die nied- 
rigeren Temperaturen zeigen die angegebenen Zahlen etwas groBere Ab- 
weichungen. Stock und Nielsen haben nach diesen Angaben eine mittlere 
Tensionskurve graphisch konstruiert und in einer Tabelle zusammengestellt *). 


2. Wasser. 


Das Wasser wird wegen seiner leichten Beschaffbarkeit in ausgedehntem 
Mae als Kiihlmittel verwendet, besonders da, wo es sich um eine lang. an- 
dauernde Kihlung handelt, Dies lat sich dadurch sehr leicht erreichen, 
dafi man die betreffende Substanz mit flieBendem Wasser abkihlt. Wir 
werden bei den einzelnen Kiithlapparaten sehen, dai eine groBe Anzahl von 
Apparaten fiir Wasserkiihlung gebaut sind. 


3. Eis und Sehnee. 


Das Eis ist neben Luft und Wasser das gebrauchlichste Kiihlmittel 
im Laboratorium. In den einfachsten Fallen arbeitet man so, da man das 
zu ktihlende GefaB in Eis einbettet. Zu diesem Zwecke muf das His zerstoBen 


Abb. 261. Abb. 262 
Eismiihlen. B 


) Stock und Nielsen, B. 39, 3394 (1906). 
2) Stock und Nielsen, B. 39, 2066 (1906). 
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werden, was man entweder in einem Moérser, der am besten aus Holz ver- 
fertigt ist, oder dadurch erreicht, da® man das Eis in ein Tuch einschlagt und. 
durch Schlagen mit einem Stiick Holz zerkleinert. Zum Zerkleinern von 
Eis sind auch sog. Eismiihlen im Handel, in welchen das Eis entweder zu 
walnuBgroBen Stiicken (Abb. 261) oder zu erbsengrofen Stiicken oder zu 
einem groben Pulver (Abb. 262) zerkleinert wird. 

Das His ist infolge seiner grofen latenten Schmelzwarme ein sehr gutes 
Kiihlmittel und wird besonders da mit grokem Vorteil verwendet, wo es sich 
darum handelt, méglichst lange bei konstanter Temperatur abzukiihlen, ohne 
daf eine standige Regulierung oder Beaufsichtigung nétig ist. 

Hat man Reaktionsgemische abzukiihlen, welche eine Verdiinnung 
mit Wasser gestatten, so kann man auch dadurch eine Kiihlung erreichen, 
daB man in die Reaktionsfliissigkeit Eisstiickchen einwirft. Diese Methode 
ist sehr beliebt, da es nicht schwer ist, reines His aus destilliertem Wasser 
in kleinen Mengen im Laboratorium selbst herzustellen. In manchen Fallen 
kann man natiirlich an Stelle von Eis auch Schnee mit demselben Erfolg 
verwenden. 


4, Kaltemischungen. 


Geniigt ein Abkiihlen auf die Temperatur des schmelzenden Eises nicht, 
so bedient man sich einer Mischung von Eis mit gewissen anderen Stoffen. 
Dadurch kénnen Kaltemischungen erhalten werden, deren Temperatur nicht 
unerheblich unter dem Schmelzpunkte des Hises liegt. Die Kaltemischung, 
welche am meisten im Gebrauche ist, besteht aus Eis oder Schnee und 
gewohnlichem Steinsalz oder Viehsalz. Wird Eis verwendet, so muB 
man dasselbe mindestens zu walnuBgroBen Stiicken zerkleinern. Im all- 
gemeinen nimmt man eine Mischung von | Teil Eis oder Schnee und 1 Teil 
Steinsalz (Viehsalz). In diese Mischung bettet man das Reaktionsgefa ein 
und erreicht dadurch eine Abkiihlung bis zu —20 oder —22°. 

An Stelle von Steinsalz oder Viehsalz kann man auch gewisse andere 
Salze verwenden. Man erhalt dann Kaltemischungen, deren Temperatur 
unter Umstanden weit unter 0° liegen. Mit einer Mischung von 1 Teil His 
oder Schnee und 1 Teil krystallisiertem Chlorcalcium erhalt man 
eine Temperaturerniedrigung bis zu —29°. Bei einem anderen Mischungs- 
verhaltnis zwischen Eis und krystallisiertem Chlorcalcium kann man Kalte- 
mischungen erhalten, deren Temperatur noch unterhalb —29° liegt. Hine 
Mischung von 2 Teilen Schnee und 10 Teilen krystallisiertem Chlorcalcium 
liefert eine Temperaturerniedrigung auf —54°; es ist aber notwendig, dab 
das Chlorcalcium méglichst fein gepulvert und der Schnee trocken ist. 

Eine andere Art von Kaltemischung besteht aus Schnee und Schwefel- 
saiure. Mischt man 1 Teil Schnee oder Eis mit 1 Teil 65,5°,iger Schwefel- 
saure, so erhalt man ein Gemisch, welches eine Abkiihlung bis zu —37° zeigt. 

Im folgenden sind einige Mischungen von Schnee und Sauren oder 


- Salzen angegeben nebst den Temperaturerniedrigungen, welche sie erzeugen: 


Temperaturerniedrigung 


von bis 
2 Teile Schnee, 1 Teil Ammoniumnitrat (0)? — 17° 
4 Teile Schnee, 1 Teil Ammoniumchlorid 0° —15° 


1 Teil Schnee, 1 Teil verdiinnte Schwefelsiure — 70 — 50° 
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Temperaturerniedrigung 


von bis 
4 Teile Schnee, | Teil konzentrierte Schwefelsaure 0° == 200 
1 Teil Schnee, 1 Teil verdiinnte Salpetersaure . — 7° — 40° 


Auch eine Mischung von Schnee und absolutem Alkohol kann 
zum Abkiihlen verwendet werden, da sie eine Temperaturerniedrigung bis 
zu — 30° erzeugt. Steht weder Eis noch Schnee zur Verfiigung, so kann man 
sich, wenn die Temperatur nicht zu tief gehalten werden soll, auch mit einigen 
Salzlésungen behelfen. Es sind verschiedene Salze bekannt, welche sich unter 
starker Abkiihlung in Wasser auflosen. In nachstehender Tabelle sind einige 
Salzmischungen unter Angabe der GréBe der Temperaturerniedrigung zu- 
sammengestellt. 

Temperaturerniedrigung 


von bis 
5 Teile Salmiak, 5 Teile Salpeter, 15 Teile Wasser .. +10°® —12° 
1 Teil Salmiak, 1 Teil Salpeter, 1 Teil Wasser... . . 4 10° — 25° 
1 Teil Ammoniumnitrat, 1 Teil Wasser .. . gy SE 1 OCS ae 
8 Teile gepulvertes Glaubersalz mit 5 Teilen roher aac 
DELS Osseo nes ane: ot owe FeO Oe eee. 
5 Teile Glaubersalz and. a Teile dante Sareleleute Se) Cee ela 


Siehe im iibrigen Tabelle III am Schlu8 des Bandes. 


5. Kohlensaure. 


Die Kohlensaure findet als Kiihlmittel in Form von Kohlensaureschnee 
Verwendung. Diesen stellt man sich in einfacher Weise folgendermafen her: 
Die Stahlflasche mit verdichteter Kohlensd’ure wird auf einen Bock mit dem 
Ventil schrag nach unten gelegt. Uber die Offnung des Ventils zieht man 
einen leinenen Beutel und 6ffnet das Ventil. Die Kohlensiure strémt sehr 
rasch aus und kiihlt durch ihr rasches Verdunsten so stark ab, daB sie selbst 
zu einem festen schneeartigem Pulver erstarrt, welches sich in dem Leinen- 
beutel ansammelt und aus demselben herausgeschiittelt werden kann. Dieser 
Kohlensaureschnee ist sehr leicht zu handhaben, da sich die ReaktionsgefaBe 
ohne Schwierigkeit in denselben einbetten lassen. Um seine geringe Warme- 
leitfahigkeit zu erhohen, vermischt man ibn mit Ather, Alkohol oder Aceton 
und kann dadurch verschieden grofe Temperaturerniedrigung erzielen, wie 
aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist. 


Festes Kohlendioxyd mit 78° igem Alkohol kihlt ab auf — 53° ¥¢ 
Festes Kohlendioxyd mit 85,5°%4igem Alkohol ,, ,, _,, — 68° 
Festes Kohlendioxyd mit Aceton acd AAR — 86? 
Festes Kohlendioxyd mit Ather Mikes ee eS — 90° 
Festes Kohlendioxyd mit Alkohol im Vakuum a = 100° 


bP) 23 


Festes Kohlendioxyd allein (an ae — 78,8° 


6. Ammoniak. 


Fliissiges Ammoniak erzeugt eine Temperaturerniedrigung bis zu 
— 33°. Man arbeitet am besten in Weinholdschen Gefaen, in welehe man 
das fliissige Ammoniak aus einer Stahlflasche, welche im Handel zu beziehen 
sind, umfiillt. Zu diesem Zwecke neigt man dieselbe nach unten und kann 
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dann das Ammoniak in fliissiger Form direkt umgieBen. Um eine raschere 
Verdunstung des fliissigen Ammoniaks und damit noch tiefere Temperaturen 
zu erzielen, leitet man durch dasselbe einen Strom von trockenem Wasserstoff. 


7. Schweflige Siiure. 


Das fliissige Schwefeldioxyd verdunstet rasch bei gewohnlicher 
Temperatur und bewirkt infolgedessen ebenfalls eine bedeutende Temperatur- 
erniedrigung. Es kénnen Abkiithlungen von + 10° auf — 57° erreicht werden. 
Seiner Verwendung steht allerdings wie beim fliissigen Ammoniak der un- 
angenehme Geruch entgegen, weshalb es auch nur vereinzelt Anwendung 
findet, jedenfalls muS8 man immer unter gut wirkenden Abziigen arbeiten. 


8. Ather, Athylehlorid und Methylehlorid. 


Mit Vorteil wird im Laboratorium auch die Abkithlung, welche beim 
raschen Verdunsten gewisser leichtfliissiger Verbindungen auftritt, zum 
Kiihlen verwendet. Hierfiir eignet sich besonders Ather, Athylchlorid 
und Methylchlorid. Man kann in diesem Falle so arbeiten, da man das 
zu kiihlende Reaktionsgemisch in ein GefaB mit Ather einsetzt und durch 
letzteren einen raschen Luftstrom streichen laBt; die Temperatur sinkt dabei 
auf — 20°. Verwendet man an Stelle von Ather das Methylchlorid, so erhalt 
man eine Temperaturerniedrigung auf — 53°. Mitunter geniigt auch schon 
die Abkihlung, welche man dadurch erzielt, dafS man das ReaktionsgefaB 
auBen fortlaufend mit Ather benetzt und durch Anwendung eines Blase- 
balges fiir eine sehr rasche Verdunstung sorgt. Man erhalt bei dieser Art der 
Kiihlung Temperaturerniedrigungen, welche weit unter dem Nullpunkte 
liegen. Unter allen Umstinden leidet aber die Verwendung dieser heute einen 
namhaften Wert reprasentierenden Fliissigkeiten als Kiihlmittel an dem 
Nachteil, daB sie verloren gehen. Auch die Leichtentztindlichkeit ihrer 
Dampfe spricht in vielen Fallen gegen ihre Verwendung. 


9. Abkiihlung dureh Verdunstung. 


Die Abkiihlung durch Verdunstung des Kiihlmittels ist in Ziffer 5 bis 8 
an einer Reihe von Beispielen besprochen worden. Man kann nun aber auch 
noch eine Abkiihlung durch Verdunstung der Fliissigkeit erzielen, in welcher 
die betreffende Reaktion vor sich geht. Die Verdunstung kann entw >der 
ohne besondere aubere Einfliisse stattfinden, oder sie kann durch irgend- 
welche Anordnungen beschleunigt und dadurch die Abkiihlung erhoht werden. 

Der erstere Fall tritt ein, wenn man die betreffende Reaktion in einem 
Loésungsmittel vor sich gehen laBt, das sehr leicht verdunstet, z. B. in Ather. 
’ Durch die eventuell auftretende Reaktionswarme wird eine raschere Ver- 
dunstung des Athers erzielt, welche entsprechenden Warmeverbrauch bedingt. 

Im zweiten Falle kann eine raschere Verdunstung auf verschiedene 
Art erreicht werden. Man leitet z. B. entsprechend dem unter 6 und 8 Gesagten 
durch das Reaktionsgemisch einen méglichst raschen Strom eines fiir die 
betreffende Reaktion indifferenten Gases. Es gibt auch Fille, bei denen die 
Hinwirkung eines Gases, z. B. Chlorwasserstoff auf eine organische Verbindung, 
stattfindet; 148t man nun dieses Gas in 4therischer Lésung einwirken, so kann 
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der durch das Durchleiten des Chlorwasserstoffes zur raschen Verdunstung 
gebrachte Ather das ganze Reaktionsgemisch so stark abkiihlen, da} ein 
weiteres Abkiihlen von auBen nicht mehr notig ist. 

Eine andere Moéglichkeit, eine rasche Verdunstung zu erzielen, besteht 
im Evakuieren. LiSt man daher eine Reaktion im Vakuum vor sich gehen, 
so vollzieht sich dieselbe gleichzeitig mit einer raschen Verdunstung des 
Lésungsmittels und dadurch auch bei niedrigerer Temperatur. 


10. Abkiihlung durch Entspannung. 


Diese Art der Abkiihlung findet in der Kalteindustrie weitgehende 
Verwendung. Auch hier wird die Abkiihlung durch ein méglichst rasches 
Verdunsten erreicht. Man setzt ein Gas oder Gasgemisch zuerst unter hohen 
Druck — wodurch eine Erwarmung bewirkt wird — und lost diesen dann 
nach Ausgleich der Temperatur moéglichst rasch aus. Das komprimierte Gas 
dehnt sich nun unter starker Abkihlung aus. 


Il. Kihlapparate. 


A. Fiir Dampfe. 


Zum Abkiihlen der Dampfe bedient man sich besonderer Kiihlapparate, 
der sog. Kithler. Die Abkiihlung kann zweierlei Ziele verfolgen. 

1. Die in dem Kiihlapparat kondensierten Dampfe sollen von der Fliissig- 
keit, aus welcher sie durch Erhitzen entwickelt werden, getrennt werden. 
Man spricht dann von Destillationskiihlern; solche sind im Abschnitt 
,»Destillation’ beschrieben. 

2. Die kondensierten Dampfe sollen wieder in den Kochkolben zuriick- 
flieBen. Man spricht dann von Riickflufikihlern. 


RickfluBkihler. 


Der einfachste Kitihlapparat, welcher fiir beide Zwecke benutzt werden 
kann, ist der Liebigsche Kiihler. Im Prinzip sind diese Kiihler derart kon- 
Be struiert, daB in eine weite Glasréhre eine engere konzentrisch ein- 
gesetzt oder eingeschmolzen ist, so dafi die letztere von flieBendem 
' Wasser umspiilt werden kann. Hierzu sind an das Mantelrohr zwei 
enge Glasréhren angeschmolzen, welche den Zu- und AbfluB des 

G Wassers mit Hilfe von Gummischlauchen erméglichen. 4 
Bei der Destillation erfolgt die Art der Kithlung nach dem 
Prinzip des Gegenstromes; das Wasser flieBt also in der Richtung 
durch den Kiihler, welche der des verdichteten Dampfes entgegen- 
||-=  gesetzt ist. Bei der Verwendung als Riickflu8kihler tritt das 
ay kalte Wasser durch die dem Kochkolben am nachsten stehende 
Ansatzréhre ein. Abb. 263 zeigt einen einfachen Lie bigschen 
ees Kiihler, in einer Form, in welcher er als RiickfluBkiihler benutzt 
Kithler. wird. Um nun fiir leicht fliichtige Fliissigkeiten, wie Alkohol, 
Ather, Petrolather u. a. bei dieser Anordnung des Kiihlers eine 
vollstiindige und dauernde Kiihlung zu erreichen, miissen die Kiihlrohre ent- 
sprechend verlangert sein, Darunter leidet aber die Handlichkeit des ganzen 
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Kiihlers. Diesem Ubelstande kann man dadurch abhelfen, da man als 
eigentliches Kihlrohr ein spiralig gebogenes Glasrohr verwendet, das auf 
kleinem Raume eine verhaltnismafig groBe Kiihlflache bietet. Die schlangen- 
formige Form des Kiihlrohres fiihrt zur Bezeichnung Schlangen- 
kiithler fiir diese Art von Kiihlern (Abb. 264). 

Zur Verbesserung der Kithlwirkung hat man Kihler kon- 
struiert, bei welchen die Kiihlflichen moglichst vergréBert sind. 
Dies 1a8t sich auf verschiedene Art erreichen. Daher besitzen 
wir auch eine grofe Anzahl verschiedener Typen von Riick- 
fluBkiihlern. 

Bei den Kugelkiihlern oder Allihnschen 
Kihlern enthalt das Kiihlrohr verschiedene kugel- 
formige Ausbuchtungen (Abb. siehe im Abschnitt 
,.Destillation"’). 

Der sog. ExpreBkiihler (Abb. 265) besteht 
aus einem Kiihlmantel und zwei ineinander ge- 
schmolzenen Kiihlspiralen. Dadurch findet eine 
doppelte Kiihlung und schnelle Kondensation 
statt. Kocht man einen Liter absoluten Ather 
in einem Kolben unter Verwendung dieses Kiihlers 
als RiickfluBkihler eine halbe Stunde lang, so 
soll nach dem Erkalten nichts von dem Ather 
verdunstet sein. Bei den Kiithlern der Abb. 266, 

As SEL 267 und 268 ist die Kiuhlflache dadurch ver- ,)) 3. 

Schlangenkihler, groBert, daf das Kihlrohr nicht nur von auBen,  Expreskiihler. 
sondern auch von innen gekiihlt wird, indem sich 

in demselben noch eine weitere Glasréhre befindet, welche durch eine ge- 


Abb. 267. Abb. 268. Abb. 269. 
RiickfluBkiihler verschiedener Art. 


eignete Vorrichtung mit dem Kihlmantel in Verbindung steht. Das Kiihl- 
wasser flieBt daher nicht nur durch den Kiihlmantel, sondern auch durch 
die innere Kiihlréhre. Bei Abb. 267 ist diese innere Kiihlréhre noch als 
Schlangenréhre konstruiert. 
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In dem Kiihler der Abb. 269 ist die Kihlréhre in vier Teile geteilt, 
und dadurch die Kiihlflache wesentlich vergr6Bert. : 

Die RiickfluBkiihler nach Soxhlet (Abb. 270 bis 274), welche be- 
sonders fiir Extraktionsapparate benutzt werden, bestehen zum Teil 
aus zwei, zum Teil aus drei konzentrischen Kugeln, und kommen 
aus Glas oder aus Messing, Kupfer, vernickelt oder verzinnt in den 
Handel. Abb. 273 besitzt an Stelle der Kugeln hohle Ringe, wodurch 


PAT 


Abb. 270. Abb. 271. Abb. 272. Abb. 273. 
Kugelkiihler nach Soxhlet. 


dem Kiihlwasser eine bedeutend gréRere Oberflache geboten und 
so der Kihleffekt vergréBert wird. Abb. 274 zeigt einen Kiihlapparat, bei 
welchem zwei Soxhletsche Kihler miteinander verbunden 


sind, so da8 bei leichtfliichtigen Fliissigkeiten diejenigen 
Anteile, welche die eine Kugel noch in Dampfform ver- 
<3 wits 
; e AR 
- = aS! 
2 a | LE SEES 
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) 


Abb, 274. Abb. 275. Abb. 276. Abb. 277. P 
Doppelkugelkiihler. RiickfluBkiihler RiickfluBkiihler Einhangekiihler ; 
nach W alter. nach Storch. nach Riidiger. 


lassen, in der zweiten Kugel verdichtet werden. Unter Umstinden kann 
man auch noch mehr Kugeln in der angegebenen Weise miteinander ver- 
binden. 

Der RiickfluBkithler nach Walter besteht aus einem doppelwandigen 
Rohr aus Glas und wird bei Fliissigkeiten, welche nicht zu niedrig sieden, 
direkt in den Glaskolben. eingesetzt (Abb. 275). 

Kine ahnliche Konstruktion besitzt auch der Riickflu8kithler nach 
Storch, welcher in Abb. 276 aus Metall gefertigt ist und in den betreffenden 
Kolben oder Extraktionsapparat direkt eingehangt wird. 
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Kinen anderen Einhangekiihler beschreibt Riidi ger'), Derselbe besteht 
aus einem einfachen spiralig gebogenen Glasrohre in der in Abb. 277 an- 
gegebenen Weise. Der Einflu8 des Wassers erfolgt durch den in Schlangen- 
windungen gebogenen, der Abflu8 durch den geraden Arm. H. Heering ”) 
weist darauf hin, da man einen Einhangekiihler sich sehr einfach dadurch 
herstellen kann, daB man ein gewohnliches Reagensrohr mit einem Gummi- 
stopten verschlieBt, durch den zwei Glasrohren fiir den ZufluB und AbfluB 
des Kiihlwassers hindurchfiihren. Die Zuleitungsréhre reicht fast bis zum 
Boden des Reagensrohres. Die Art der Anwendung ist ohne weiteres ver- 
standlich, man hat nur dasselbe so weit 
zu wahlen, daB es den Hals des Kolbens 
fast ausfiillt. 

M. Vigreux®) beschreibt einen 
Apparat, welcher aus einem ca. 10 cm 
langen Mantel besteht, der auBen mit 
Glasspitzen besetzt, unten geschlossen 
ist und am oberen Ende in eine hut- 
formige Ausbuchtung iibergeht. In 
letztere ist oben das in der Achse des 
Mantels bis zu dessen unterer Spitze 
verlaufende WasserzufluBrohr und ein 
seitliches WasserabfluBrohr  einge- 
schmolzen. Der Kiihler kann vermége 
der hutartigen Ausbuchtung auf jeden 
Kolbenhals aufgesetzt werden und 
verhindert das Eindringen von auferem 
Kondenswasser in den Kolben. 

Von Stolzenberg*) sind zwei 
Kiihler beschrieben, bei welchen eine 


OMS a 


sehr kraftige Kiihlung erreicht wird. 

Der in Abb. 278 abgebildete Kiihler 

besteht aus einem auberen Glasmantel, y, 

in den ein kithlender Einsatz gesenkt Abb. 278. Abb. 279. 


wird. Der letztere besteht aus einem Riickflufkihler nach Stolzenberg. 
Hohlzylinder, welcher so hergestellt 
wird, daB zwei Glasrohre oben und unten zusammengeschmolzen werden. 
Durch die Mitte des Hohlraumes fithrt ein weites Rohr, welches der Wasser- 
zufuhr dient und unten in den Hohlzylinder miindet. Am oberen Ende des 
Hohlzylinders fiihrt ein Glasrohr das ausflieBende Wasser ab. Kin so her- 
gestellter Kiihler zeigt vierfache Kiihlung, ist 36 cm lang, wiegt mit Wasser- 
kiihlung nur 200 g und ist sehr handlich, Man kann ihn auf kleine Kolben 
aufsetzen, ohne diese zu zerdriicken; der Einsatzteil kann auch in den Hals 
des Kolbens lose eingehiingt werden; deswegen ist der Kiihler besonders fiir 
Schiittelreaktionen brauchbar. 

Der Kiihler (Abb. 279) besteht ebenfalls aus einem Mantel und einem 


1) Riidiger, Ch. Z. 37, 1465; C. 1914, I, 93. 
2) Ch. Heering, Ch. Z. 1923, 530. 
8) M. Vigreux, C. 1917, II, 89. 

4) Stolzenberg, App. 8, 243; C. 1908, TI, 277. 
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mit Stopfen oder Schliff darin befestigten Einsatzteil. Der letztere wiederum 
besteht aus einem weiten Rohr, an welches sich unten ein Glasrohr anschlieBt, 
das in Spiralform das innere Rohr umschlingt. Zwischen den auBeren Spiral- 
windungen und dem Mantel besteht ein ganz geringer Zwischenraum. Bei 
Riickflufkiihlung treten die heiBen Dampfe zwischen den Spiralwindungen 
empor, wo sie einer vierfachen Kiihlung ausgesetzt sind; beim Zuriickflie Ren 
sperren sie die Spiralen gegen die aufere Wand vollkommen ab, so daB der 
nachfolgende Dampf samtlichen Windungen folgen mu. Das Wasser lauft 
durch eine Glasverbindung in die Spirale des Einsatzes, tritt dann am Stutzen 
links oben wieder aus und wird nun durch eine Glasverbindung in den auBberen 
Wassermantel geleitet. Ein seitlich angebrachter Vorsto8 ermédglicht die 
Benutzung dieses Kiihlers, sowohl als RiickfluBkiihler wie auch als Destilla- 
tionskiihler. Halt man bei der letztgenannten Verwendung die Temperatur 


Abb. 280. Abb. 281. Abb. 282. 
RiickfluBkiihler nach Lentz, Schraubenkiihler nach Friedrichs. 


der eingeleiteten Kiuhlflissigkeit konstant, so kann dieselbe als Kolonne 
wirken. Um z. B. Alkohol zu destillieren, leitet man Kiihlwasser von etwa 
80° durch den Kiihler, die héher siedenden wisserigen Anteile flie8en zuriick 
hochprozentiger Alkohol tritt oben aus. Zur Fraktionierung anderer Fliissig- 
keiten verwendet man entsprechend hochsiedende Fliissigkeiten zum Kiihlen” 
Kin offener RiickfluBkithler wird von der Firma E. A. Lentz-Berlin?) 
in Handel gebracht. Derselbe hat entsprechend der Abb. 280 fiir das Konden- 
sat ein besonderes vom Dampfrohr getrenntes AbfluBrohr. Der von der Kiihl- 
flissigkeit durchstrémte Behiilter ist haubenformig gestaltet, dadurch wird 
erreicht, da das Kondensat vom Dampfrohr ferngehalten wird und durch 
HerabrieselIn an den Wandungen der Haube dem Riicklaufrohr zuflieBt 
Auerdem wird die Kithlfliche wesentlich vergréBert. Die Wirkung des eae 
lens la8t sich noch dadurch steigern, daB ein einziges Mantelgefa mehrere 
Kiihlhauben in ahnlicher Anordnung enthalt. | 


') HE. A. Lentz, App. 3, 392; ©. 1908, II, 1077, 
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Von Friedrichs ist ein neuer Schraubenkiihler beschrieben worden. 
Der wesentliche Bestandteil desselben ist eine hohle, diinnwandige Glas- 
schraube von ca. 10 cm Linge und 4 em Durchmesser, deren oberes Ende 
mit einem ziemlich dicht anliegenden weiten Rohr verschmolzen ist. Die 
an der inneren Wand des Mantels herabflieBenden Kondensate bilden zwischen 
Schraubenschneide und Glaswand einen hydraulischen VerschluB, durch 
welchen die Dampfe gezwungen werden, einen spiralférmigen Weg von 1,25 m 
Lange zuriickzulegen. Die Kiihlwirkung ist also die gleiche, wie die des be- 
kannten Schlangenkiihlers von mehrfacher Grée. Die schraubenformige 
Anordnung hat aber den Vorteil, da ein Verstopfen der Kiihlréhre durch 
die Kondensate und ein Herausschleudern derselben ausgeschlossen ist. 


Wasser 


Abb. 283. Abb. 284. Abb. 285. 
Kiihler nach Bajdor. Kiihler nach Schir m, 


In einer neueren Mitteilung hat Friedrichs') nachgewiesen, dals 
Schlangen- und Schraubenkiihler an der Spitze aller von ihm untersuchten 
Kiihler stehen, und zwar ergab sich, dafi der Schraubenkiihler (Abb. 281) 
schon mit einer fiinfgangigen Schraube eine Kihlwirkung erreicht, die nicht 
wesentlich iibertroffen werden kann. Der Schraubenkiihler hat vor dem 
Schlangenkiihler noch den Vorteil der Verwendbarkeit als Riickflu®kihler. 
Schon in seiner kleineren Form (Abb. 282) geniigt er nach Friedrichs voll- 
auf zur Kondensation normal kondensierender Dampfe wie bei Extraktionen 
mit Ather. Fiir Dampfe, z. B. von Toluol, die bei der Kondensation zur Nebel- 


1) F, Friedrichs, Z. ang. 33, 29 (1920). — Vel. F. Friedrichs, Z. ang. 10, 89 


(1897) u. Ch: Z. 35, 1255 (1911). 
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bildung neigen, kann die Verwendung des zehngangigen Schraubenkiihlers 
angebracht erscheinen. . 

Von Vigreux?) wird ein neuer Kithler beschrieben, bei dem durch ge- 
kreuzt angebrachte Durchlasse eine erhéhte Kihlwirkung erzielt wird. 

James J. Bajdor?2) hat einen Kiihler konstruiert, bei dem vermieden 
wird, da die kondensierte Flissigkeit infolge ihrer tiefen Abkitthlung beim 
Hintropfen in.den siedenden Kolbeninhalt grof8e Druckschwankungen her- 
vorrufen kann, wodurch StoBen und Spritzen entsteht. Bei dem neuen Kiihler 
geht der Dampf durch das Rohr 2 in das Kihlrohr 3 und wird hier durch 
das Kiihlwasser in 6 kondensiert; die entstandene Fliissigkeit sammelt sich 
im Syphon 4, welcher ein ruhiges Abtropfen gewahrleistet. Die Verbindung 
mit der AuBenluft wird durch 5 hergestellt. 

Schirm?) hat einen méglichst einfachen Kiihler mit Innenkihler gebaut, 
wie er aus Abb. 284 und 285 zuersehen ist. Die Zufuhr des kalten Kiihlwassers 
erfolgt médglichst am Boden 
des Kiihlzylinders, so daB die 
Dampfe mit dem am besten 
gekiihlten Teil zuerst in Be- 
rubrung kommen. AuBerdem 
ist der Raum zwischen der 
auBeren und der inneren 
Kithlerwand die Kihlfliissig- 
keit enthaltenden Glasréhre 
soeng, daB den aufsteigenden 
Dampften eine méglichst groBe 
gekihlte Flache geboten wird. 
Abb. 284 zeigt einen Kiihler, 
bei welchem der  KEinsatz 
mittels Korkstopfens oder 

et Gummiring befestigt ist, bei 

Kihler fiir RicktiuB und Destillation nach Asher. Abb. 285 ist zu diesem Zwecke 

cin Glasschliff angebracht. 

Dies hat den wesentlichen Vorteil, da® der Kiihler leicht auseinander ge- 

nommen und daher ohne Schwierigkeit gereinigt werden kann. Nach Schirm 
besitzt dieser Kiihler folgende Vorteile: 

1. Die Kihlvorrichtung ist so energisch, daf groBe Quantitaten Ather 
stundenlang ohne merkliche Verluste im Sieden erhalten werden kénnen, 
z. B. bei Ausfiihrung der Grignardschen Reaktion. Hierbei empfiehlt es 
sich, den Kiihler etwas schrag zu stellen, so dai das Kondensat ungestért 
zurtickflieBen kann. 

2. Da infolge Fehlens von Einschmelzstellen an dem von den Dampfer 
getroffenen Teile Spannungen im Glase nicht auftreten kénnen, ist eine 
Bruchgefahr vollkommen ausgeschlossen. 

3. Der untere Rohransatz ist starkwandiger als beim Lie bigkiihler 
und daher beim Einsetzen in einen Stopfen dem Zerbrechen nicht ausgesetzt. 


Vigreux, Anm, des Falsif. 77, 885; ©. 19179, IV, 518: 
J. J. Bajd orgy, ot lewd ube vO wero aye 
*) Schirm, Z. angie 2561225 a1 0128 
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4. Die geringe Lange der Kiihler, die besondere Anordnung der Schlauch- 
tillen fiir den Zu- und Abflu8 des Kiihlwassers und die allseitige Drehbarkeit 
des Einsatzes im Mantel gestatten eine bequeme, die iibrige Apparatur nicht 
stérende Anbringung der Schlauchleitungen. 

5. Der Ubelstand des Undichtwerdens der Schlauchverbindungen zwi- 
schen Kihlrohr und Mantel wie beim Liebigschen Kiihler ist hier vollig 
umgangen?), 

Haufig hat man im Laboratorium ein Reaktionsgemisch am Riickflu® 
zu erhitzen und nachher das Lésungsmittel abzudestillieren. Asher?) hat 
zu diesem Zwecke einen Kiihler konstruiert, bei welchem mit 
dem Kiihlrohr ein T-Stiick unter einem Winkel von 60° fest ver- 
bunden ist (Abb. 286). Durch einfaches Umsetzen des Ansatz- 
stitickes kann der Kiihler bald als RiickfluBkiithler, bald als 
Destillationskiihler verwendet werden. Das frei nach oben ragende 
Ende wird entweder durch einen Stopfen verschlossen oder dient 
zum EKinsetzen eines Thermometers oder Tropftrichters. Auch 
feste Substanzen kénnen durch dasselbe eingefiihrt oder Gase 
mit Hilfe einer Glasréhre eingeleitet werden. 

Nach O. Faust%) wurden Kiihler konstruiert, bei denen die 
Hinleitung und Ableitung der Riickfliissigkeit sich nicht an beiden 
Enden, sondern an einem Ende des Kiihlers befindet. Dadurch 
wird eine langere Schlauchleitung vermieden, die infolge ihres 
Eigengewichts stark am Kiihler zieht und dadurch ein Lockern 
des unten am RiickfluBkiihler befindlichen Korkes und ein Un- 
dichtwerden des mit der Kiihlung zu versehenden GefaBes an der 
Verbindungsstelle von Kiihler und Kolben verursacht. Ahnliche 
Anordnungen sind schon bei den Abb. 284 und 285 getroffen 
worden. 

Von H. Vigreux*) ist ein Saugkihler konstruiert worden 
(Abb. 287). Derselbe ist derart gebaut, daB die verdampften 
Fliissigkeiten durch Abkiihlung verdichtet werden, wahrend die 
nicht verdichtbaren Gase durch eine besondere Vorrichtung ab- 
gesaugt werden. Derselbe besteht aus einer glasernen, mit 
Spitzen und Wiilsten versehenen Réhre B, die sich in einem | oy 
von kaltem Wasser durchstoémten Kiihlrohre befindet. Dieses vigreux. 
Kiihlrohr tragt an seinem oberen Ende eine Art Saugpumpe 4, 
deren einer Arm a durch einen Gummischlauch mit dem oberen Ende der 
Rohre B verbunden, deren anderer Arm } an das Kihlrohr angeschmolzen 
ist. Das Wasser, welches aus der Kiihlrdhre in die Erweiterung der Saug- 
pumpe tritt, ruft in dem Arm a einen geniigend starken Luftzug hervor, um 
die Dampfe der unter dem Kiihler befindlichen Fliissigkeit in das Rohr B 
hineinsaugen zu kénnen. Die entwickelten lastigen Dampfe, wie HCl, HBr, 
Br usw., werden abgesaugt und mit dem Kihlwasser entfernt, wahrend die 
leichtfliichtigen Fliissigkeiten, wie Ather, Alkohol, Ligroin, Schwefelkohlen- 


Abb. 287. 


1) Anmerk. des Herausgebers: Nach meinen Erfahrungen sind die Friedrichs- 
schen Schraubenkiihler in der Wirkung dem Schirmschen Kiihler iberlegen. Houben. 
2) Asher, Z. ang. 26, 408 (1913). 3) Faust, Z. ang. 32, 184 (1919). 

4) H. Vigreux, BI. (4) 3, 855; C. 1908, Il, 1077. 
23* 
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stoff, in der Rohre B kondensiert werden und in das unter dem Kiihler 
befindliche GefaB zuriickflieBen. 

Handelt es sich darum, neben dem Absaugen der entwickelten Dampte 
auch die Fliissigkeit zu verdampfen und wiederzugewinnen, so wird von 
Vigreux folgende Anderung an dem vorstehenden Kiihler angebracht*) 
(siche Abb. 289). Die Anordnung ist dieselbe, nur ist noch ein Auffangrohr B 
eingebaut, welches innen an die Kondensationsréhre angeschmolzen ist 
und mit der Rohre Cin Verbindung steht. Die Réhre C fiihrt zu einer Sicher- 
heitsréhre D, welche hydraulisch verschlossen werden muBb. Wird der Kibler 
iiber der zu verdampfenden Fliissigkeit aufgestellt, so schlieBt man entweder 
die Sicherheitsréhre so lange, bis sie mit der sich im Kiihler verdichtenden 
Flissigkeit gefiillt ist, oder man fiillt sie von vornherein mit der gleichen 
Flissigkeit, welche abgedampft werden soll. Nunmehr 
saugt der Apparat die Dampfe der Fliissigkeit in das 
Kondensationsrohr und leitet die zu verdichtende 
Fliissigkeit in die Sicherheitsrdhre und von dieser in 
das untergestellte Sammelgefaf. 

Besondere Schwierigkeiten 
treten mitunter beim Kochen 


és am RiickfluB in der Art auf, 
2 da die aufsteigenden Dampfe 
3 das ZuriickflieBen des Kon- 


Abb. 288. Abb. 289. Abb. 290. 
Saugktihler nach H. Vigreux, Kiihler nach Michel. 


densats verhindern. Man kann sich nun dadurch helfen, daB man entweder 
Kiihler anwendet, welche weite Kiihlrohren besitzen oder daB man die Kiihler 
schrag stellt. Michel?) hat einen Kiihler gebaut, bei welchem dieser Mib- 
stand behoben sein soll (Abb. 290). Der in den Kiihler eintretende Dampf 
steigt in dem auBeren Teile des Kithlrohres auf und gelangt durch das weite 
seitliche Knierohr in die erste Kiihlerkugel. Der Dampf trifft gerade den am 
besten gektihlten Teil, der vom eintretenden frischen Kihlwasser umspiilt 
wird, Die hier noch nicht gekiihlte geringe Dampfmenge steigt nun in oszillie- 
render Bewegung, nicht senkrecht, wie bei anderen Systemen, héher und wird 
auf diese Weise bedeutend rascher abgekiihlt, so dafS auch viel kleinere Kiihler 
angewandt werden kénnen. Die gekiihlte Fliissigkeit lauft durch das enge 
gerade Rohr ungehindert und sehr regelmafig ab, wodurch auch ein Siede- 
verzug, nicht so leicht eintritt. 

J. Mollinger’) hat eine Kiithlerbatterie fiir Soxhlet- und andere 


LH Viorel Bis tiese cos Onl 0ceel lemlOnite 
) Michel, Z. ang. 26, 88 (1913). 
*) J. Méllinger, Ch. Z. 36, 1170;,.0. 1972, 11, 1858; 
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Extraktionsapparate konstruiert. Die Kithlerbatterie Abb. 291 enthilt zentrale 
Wasserzu- und -ableitung. Jeder Apparat kann von einem Standplatz aus 
kontrolliert und ausgewechselt werden, indem man die Batterie um ihre 
senkrechte Achse dreht. Das Kithlwasser tritt durch a in das GefaB b, durch 
den Hahn ¢ in den Kiihler d, durch den oberen Abflu8 e nach dem Gefa8 i 
und durch das Rohr g in die Abwasserleitung /. Wenn ein Apparat ausgeschal- 
tet werden soll, wird die Batterie gedreht, die Klemmschraube 7 gelést und nach 
Hochschieben des Kiihlers samt Unterteil wieder angezogen, worauf das 
Unterteil herausgenommen und frisch beschickt werden kann. Die Kiihler- 
batterie gestattet den Betrieb von 24 bis 32 Extraktions- oder Destillations- 
apparaten auf 1 qm Grundfliche. 


Abb. 291. Abb. 292. 
Kiihlerbatterie nach M6llinger. Vakuumkiihler nach GGdeker und Rose. 


Godecker und Rose haben einen Vakuumkiihler konstruiert, der 
den Vorteil hat, da® die Dampfe nicht in die Vakuumpumpe gelangen, da das 
Saugrohr C nicht direkt mit dem Kiihlrohr verbunden ist, sondern mit der 
Vorlage, in der die zuriickgebliebenen Dampfe abgekihlt werden. Ferner be- 
sitzen die Dampfe einen gréfBeren Widerstand, weil sie bei entsprechender 
Kiihlung der Vorlage gegen die gekiihlten Wande der Vorlage stoBen, Das 
Einschalten einer besonderen Vorlage ist nicht nétig, wodurch eine leichtere 
Handhabung eintritt. ee 

Bei der Benutzung des Kiihlers verbindet man den Stutzen C' des Kiihlers 
mit der Wasserstrahlluftpumpe. Die Evakuierung erfolgt von dem Absaug- 
rohr C nach den zwei Offnungen D zu der mittels Gummistopfen befestigten 
Vorlage, die ebenfalls gekithlt werden kann. Stutzen A und £ stellen den 
Zu- bzw. Abflu& des Kiihlwassers dar. 
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Der Kiihler kann natiirlich auch ohne weiteres als RiickfluBkihler ver- 
wendet werden. f 


Art der Verbindung des Kiihlers mit dem Kochkolben. 


In den hiufigsten Fillen geniigt es, den Kiihler mit Hilfe eines Stopfens 
mit dem Kochkolben zu verbinden. Je nach der chemischen Natur der Flissig- 
keit, deren Dimpfe verdichtet werden sollen, kann man Korkstopfen oder 
Gummistopfen verwenden. Es gibt aber Fliissigkeiten oder Dampfe, welche 
sowohl Korkstopfen wie Gummistopfen angreifen. Man 
kann in diesem Falle Kolben benutzen, deren Kolben- 
hals so verlangert ist, da&B man einen Kihlmantel 
dariiber anbringen kann. Handlicher sind allerdings 
Apparate, bei welchen der Kiihler mit Hilfe eines 
Glasschliffes aufgesetzt werden kann. Hier haben sich 
am besten solche Apparate bewahrt, bei welchem der 
Kiihler entweder mittels einer iibergreifenden Schliff- 
kappe (Abb. 293) oder mittels eines eingreifenden 
Schliffes mit dem Kolben verbunden ist (Abb. 294). 
Die letztere Anordnung hat den Vorteil, daB durch das 
Anschmelzen einer Manschette an den Kolben ein vél- 

Abb. 293. Abb. 204.  liges Abdichten dadurch erreicht werden kann, daf} man 
Verbindungsschliffe © nach Aufsetzen des Kiihlers eine geeignete Abschlufi- 
zwischen Kolven u. Kabler. -fliissigkeit: in die Manschette: mie.t- 

Die Manschette hat ferner noch den Vorzug, daB sie das Wasser, welches 
sich auBen am Kiihler niederschlagt und abtropft, auffangt. Dieses abtropfende 
Kondenswasser kann besonders bei Korkverschlu8 sehr nachteilig sein, da 
selbst gute Korkstopfen undicht werden, wenn sie langere Zeit der Einwirkung 
dieses Kondenswassers ausgesetzt sind. 


Destillieraufsatze, Dephlegmatoren. 


Kine besondere Art von RiickfluBkihlern sind die sog. Destillations- 
aufsatze oder Dephlegmatoren. Sie haben den Zweck, bei fraktionierten 
Destillationen die héher siedenden Anteile, welche mitgerissen werden, durch 
Abkithlen auszuscheiden. Es sind hierzu verschiedene Apparate konstruiert 
worden, iiber die sich Naheres im Abschnitt ,,Destillation‘: findet. Die 
bekanntesten sind die Hempelschen Destillieraufsitze. Die einfachste Form 
besteht aus einer Glasréhre, welche vollstandig mit Glasperlen von etway 
4 mm Durchmesser angefiillt ist. Das eine Ende derselben wird mit einem 
Stopfen in einem gewohnlichen Kochkolben befestigt, das andere Ende wird 
mit dem einen Schenkel einer Dreiwegréhre verbunden, von den beiden 
anderen Schenkeln derselben tragt der eine ein Thermometer, der andere 
fiihrt zum Kiihler. Um die Perlen in dem Rohre festzuhalten, braucht man 
dasselbe nur kurz vor seinem unteren Ende vor der Geblaselampe etwas 
zusammenfallen zu lassen, so daB das Rohr an dieser Stelle verengt wird. 
Die Perlen schichten sich dann beim Einfiillen gewolbartig gegen die 
Glaswand und bleiben auch bei starkem Kochen der destillierenden 
Fliissigkeit fest in der Rohre sitzen. Der Apparat ist besonders billig und 
lait sich leicht reinigen. Von Wiirtz stammt eine Anordnung, welche 
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darin besteht, da®8 der Destillationsaufsatz verschiedene kugelige Er- 
weiterungen besitzt. 

Linnemann hat nun zwischen diese Kugeln fingerhutartige Nipfchen 
aus Platindrahtnetz eingeschoben. Dadurch wird erreicht, da® sich in jeder 
Masche des Drahtnetzes eine gréBere Menge von Fliissigkeit verdichtet; 
durch diese verdichtete Fliissigkeit muB aber der von unten aus der siedenden 
Flissigkeit aufsteigende Dampf dringen, 
soll er behufs Verdichtung im Kiihler 
entweichen, Der Apparat von Le Bel- 
Henninger ist ein durch seitlich an- 
gebrachte AbfluBréhren verbesserter 
Linnemannscher Apparat (die Ab- 
bildungen hierzu siehe im Abschnitt 
..Destillation*’). 


hee Se 6 ya rae = 


Abb. 295. Abb, 296. 
Dephlegmator nach WinBinger. Dephlegmator nach Houben. 


Eine weitere Verbesserung stammt von Winfinger, welche eine 
vollstandige Kondensation bei einer bestimmten Temperatur und eine dauernde 
Beriihrung der aufsteigenden Dampfe mit der herunterfallenden Flissigkeit 
ermoglicht. Der Apparat (siehe Abb. 295) besteht aus einer zweiarmigen 
Rohre ADF, die man senkrecht durch einen Korkstopfen am Halse eines 
Kolbens M von beliebiger GroBe befestigt. Der Arm D ist mit einem Thermo- 
meter versehen und miindet durch F in einen Lie bigschen Kihler. Im Haupt- 
arm A befindet sich eine zweite Rohre B; dieselbe ist unten zugeschmolzen 
und wird genau in der Mitte der A-Rohre durch einen langlichen, gut gebohrten 
Pfropfen gehalten. Die Rohre B, welche als innerer Kiihler dient, umfabt 
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ihrerseits eine enge Rohre C. Durch diese letztgenannte laBt man einen 
langsamen Wasser- oder Quecksilberstrom flieBen, der dann zwischen C 
und B aufsteigt und schlieBlich durch den Tubus @ hinausflieBt; das Wasser 
wird bei den unter 100°, das Quecksilber bei héher. siedenden Fliissigkeiten 
verwendet. In letzterem Falle 1ABt man das warme Quecksilber in einen 
mit frischem Wasser versehenen Scheidetrichter flieBen und hebt es von Zeit 
zu Zeit ab, um es in den Halter zuriickzugieBen. Ein mit einem Zeiger K 
und einer empirisch geteilten Scheibe versehener Schraubenquetschhaha H 
erméglicht mit der gréBten Genauigkeit den Wasser- bzw. Quecksilberstrom 
nach der Temperatur, die das Thermometer H angeben soll, 
zu regulieren. Damit die Réhre B keinen TemperaturstoB 
bekommt, ist der Hahn H im Moment des Siedens der Fliissig- 
keit zu 6ffnen, um beizeiten schon einen langsamen Kihlstrom 
durch B gehen zu lassen. Sobald die Dampfe das Thermometer 
erreicht haben, dreht man langsam den Hahn H, bis die Tem- 
peratur der entweichenden Diaimpfe so tief wie médglich liegt. 
Der Brenner wird so reguliert, daB ein geniigendes Zurtick- 
flieBen eintritt. Man iiberlaBt den so ausgerichteten Apparat 
sich selbst, bis das AusflieBen durch F scharf abnimmt, was 
durch Schwankungen im Thermometer zu ersehen ist. Der 
Hahn H wird dann nur etwas geschlossen, um die Kitihlung im 
Siederohr zu mindern, so dafsi man eine zweite Fraktion be- 
kommt. usf. 

Dieser Apparat hat eine Verbesserung durch J. Houben?) 
erfahren. Die Anordnung ist aus Abb. 296 zu ersehen. Das mit 
A bezeichnete Mantelrohr des Dephlegmators ist in einen 
doppelhalsigen Destillationskolben eingesetzt, dessen kiirzerer 
Hals das Thermometer tragt. Das Mantelrohr ist, um durch 
den Stopfen, durch den es in den Hals des Kolbens eingefiihrt 
wird, gréBeren Halt zu finden, oben etwas erweitert und an 
dieser Stelle im Innern mit Federstreifen versehen, die zur 
Fiihrung des Kihlers 6 dienen. Dieser Kithler hat die Form 

Abb. 297. des WinSingerschen, pafit genau in das Lumen des Mantel- 
Dephlegmator Ane 7 é : 

nach Robert, oOhres und ist von kaltem Wasser in der angedeuteten Richtung 

durchflossen. Dasselbe Wasser kann durch einen kleinen glasernen 

Mantelkiihler flieBen, der iiber das AbfluBrohr des Destillierkolbens geschoben 

ist und zur Abkiihlung des Destillates dient. Soll die Destillation im Vakuum 


vorgenommen werden, so erhalt der Kolben noch einen kleinen Tubus zur , 


Kinfithrung des Capillarrohres. Man stellt zunichst den Dephlegmator auf 
seine volle Wirkung ein, d. h. man schiebt den Kiihler bis auf den Boden 
des Mantelrohres und erhitzt die Substanz im Kolben bis zum starken Sieden. 
Durch allmahliches Aufwartsschieben des Kiihlers stellt man nun die Destil- 
lation auf die gewiinschte Stiirke ein. Ein Vergleich der Anzahl der in einer 
Minute iibergehenden Tropfen mit den in der gleichen Zeit vom Dephlegmator 
in den Kolben zuriickflieBenden gibt ungefihr einen Anhaltspunkt daritber, 
in welchem Verhaltnis der niedergeschlagene Anteil zu dem tibergehenden 
steht. Figur 206 II zeigt eine Anwendung des Dephlegmators auch fiir gewohn- 


') Houben, Ch. Z. 1904, 525. 
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liche kurzhalsige Kolben. Er besteht aus einem passenden Glasaufsatz, in 
den der Kiihler eingesetzt werden kann. 

Eine neue Destillierkolonne beschreibt M. H. Robert), mit der er z. B. 
bei der Trennung von Alkohol und Wasser, Essigsiitureanhydrid und Kssig- 
saure, Toluol und Benzol sehr giinstige Resultate erzielt hat. Der Fraktionier- 
aufsatz besteht aus drei Teilen (Abb. 297). Der Aufsatz A enthalt in den ein- 
zelnen, durch Verjiingungen voneinander getrennten Teilen kleine Glaszylinder 
von 7—8 mm Hohe und demselben Durchmesser. Diese Kolonne befindet sich 
im Innern eines Glasmantels B. Der Zwischenraum ist vollstandig luftleer 
gepumpt. Der zweite Aufsatz besteht aus einem Luftkiihler CD, iiber dem sich 
der Thermometerautsatz # befindet. Das Thermometer wird von den Dampfen 
zweimal umspiilt. 

Eine kritische Untersuchung iiber die Wirkungsweise der He mpelschen 
Siederéhre, und der Dephlegmatoren nach Linnemann und le Bel-Hen- 
ninger wurde von Kreis ausgefiihrt?). 


B. Fiir Fltissigkeiten. 


Zum Abkihlen von Flissigkeiten verwendet man in der Technik ganz 
allgemein die sog. Kiihlschlangen. Es sind dies spiralig gewundene Metall- 
rohren aus Eisen, Kupfer oder Blei, durch welche kaltes Wasser durchgeleitet 
wird. Diese Kiihlschlangen werden in den betreffenden Behalter eingelegt 
und durch standiges Riihren der Fliissigkeit dafiir gesorgt, daB alle Teile 
derselben mit der KiihlschJange in Bertthrung kommen. Eine andere Anord- 
nung ist die, daB die Kiithlschlange bewegt und dadurch ein inniges Mischen 
der Fliissigkeit erreicht wird. Auch im Laboratorium kann diese Art der 
Kiihlung verwendet werden. Hier tritt dann auger den oben genannten 
Metallen auch noch Glas als Material zu ihrer Herstellung hinzu (vgl. Ab- 
schnitt ,,Filtrieren‘‘, Dampf- und Kihlspirale aus Glas nach Houben). 

Das Abkiihlen von Fliissigkeiten geschieht sehr haufig dadurch, dai 
man das mit ihnen angefiillte GefaB in ein Kihlmittel, wie kaltes Wasser, 
Eis oder Kaltemischung einsetzt bzw. einpackt und durch geeignetes Riihren 
dafiir sorgt, daB alle Teile der Fliissigkeit mit der gekiihlten GefaBwand in 
Beriihrung kommen. 

Besonderen Vorteil hat auch mitunter das Aufsetzen von Uhrglasern 
oder Schalen mit Eis oder einer Kaltemischung auf Becherglaser, welche 
eine zu kithlende Fliissigkeit enthalten, die aufierdem noch durch Kinstellen 
in ein Kaltebad gekiihlt wird. Unter Umstanden ist es am einfachsten, die 
zu kithlenden Fliissigkeiten oder soleche, welche besonders lange Zeit aut der 
Kiihltemperatur gehalten werden sollen, in einen Kisschrank zu stellen. Als 
Eisschrank koénnen die verschiedenen im Handel befindlichen Typen ver- 
wendet werden. 

Zum Abkiithlen von Reaktionsgemischen muB man mitunter eine doppelte 
Art der Abkiithlung anwenden. Man kiihlt das Reaktionsgefah durch Kinstellen 
in die Kaltemischung von auSen ab und sorgt durch Aufsetzen eines Riick- 
fluBkiihlers dafiir, daB die ev. sich entwickelnden Dampfe abgekithlt werden 


1) Robert, C. r. 168, 998; C. 1919, IV, 518. *) Kreis, A. 224, 268 (1884). 
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und wieder in den Reaktionskolben zuriickflieBen. Zum schnellen Abkihlen 
von heiBen Lésungen in Rund- und Erlenmeyerkolben oder sonstigen Flaschen 
wird von Stainsailer?) ein Kithlring empfohlen, den man sich in der Weise 
herstellt, da& man in ein etwa 30 cm langes Stiick Kautschuckschlauch un- 
gefahr 1 cm vor dem einen Ende zu beiden Seiten mit einer Schere ein Loch 
in der GroBe schneidet, daB man das andere Ende gerade knapp hindurch- 
ziehen kann. An der Innenseite des so entstandenen Ringes brennt man dann, 
am einfachsten mit den glithend gemachten Enden eines Drahtdreiecks, in 
kleinen Abstanden Locher in den Schlauch, verschlieBt das eine kurze Ende 
mit einem Gummi- oder Korkstopfen, wihrend man das andere lange tiber 
ein etwa 10 cm langes Glasrohr schiebt. Um das Einknicken des Ringes 
zu verhiiten, empfiehlt es sich, ein entsprechend langes Stiick Zinkdraht 
durch den Ring zu ziehen und ihn dort standig zu belassen. Bei Gebrauch 
verbindet man den Kihlring mit einem zur Wasserleitung fiihrenden Kaut- 
schuckschlauch, legt den Ring iiber den diesbeziiglichen Kolben- oder Flaschen- 
hals und lat das Wasser dariiberlaufen (siehe arch inten). 

Zur Abkithlung von Fliissigkeiten wahrend des Filtrierens verwendet 
man sog. Kistrichter (s. ,,Filtrieren“). Serger?) hat einen Histrichter gebaut, 
welcher gestattet, einen Goochtiegel einzusetzen und gleichzeitig zu saugen. 
Nach dem Vorschlag von Raikow®) versieht man den Eistrichter mit einem 
Deckel, welcher durch eine obere Offnung mit einer Kaltemischung gefiillt wird. 
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Das Abkihlen von festen Kérpern erfolgt am haufigsten dadurch, da 
man dieselben in Eis oder Kaltemischungen einpackt bzw. einsetzt, oder was 
unter Umstianden das einfachste ist, durch Aufbewahren im 
Hisschrank. Auch die Verwendung der Eistrichter kommt 
hierbei in Betracht. (Abb. 298;-s. a. Abb. 393, S. 439.) 

Albert Fra8dorf*) kiihlt Flaschen und Gerateglaser 
mit einem Kihlring, welcher aus einem hohlen Ring be- 
steht, der zahlreiche, feine, etwas nach innen gerichtete 
Locher besitzt und mit der Wasserleitung verbunden wird. 

v7 Man montiert denselben iiber dem zu kiihlenden GefiBe 
eit ane an. Laft man das Wasser zuvor noch durch eine gekiihlte 
Schlange fliefen, so lassen sich die GefaRe fiir jede he- 

hebige Temperatur kiihlen. / 
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1) Stainsailer, Ch. Z. 43, 10 (1919). 
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(Mit 54 Abbildungen.) 


1. Das Trocknen fester Korper. 


Eine der selbstverstindlichsten Forderungen fiir Substanzen, die zur 
Analyse gebracht oder zu praparativen bzw. synthetischen Arbeiten benutzt 
werden sollen, ist ihre vollkommene Trockenheit. Das Trocknen kann bei 
festen Korpern an der Luft oder in geschlossenen Gefafen, bei Atmospharen- 
druck oder im luftverdiinnten Raume, bei gewéhnlicher oder bei héherer 
Temperatur erfolgen, je nach den Umstanden und je nach der Empfindlich- 
keit der Substanz. Eine Vortrocknung an der Luft bei gewohnlicher Tem- 
peratur ist in jedem Falle empfehlenswert, schon deshalb, weil gréBere Mengen 
Feuchtigkeit bei héherer Temperatur schidigend auf die Substanzen ein- 
wirken konnen. Man erreicht dies abgesehen von langerem Liegenlassen an 
der Luft durch scharfes Absaugen auf dem Biichner- oder Hirschtrichter, 
besonders wenn man die Substanz, falls sie in Ather oder einem anderen 
tiefsiedenden Lésungsmittel nicht oder schwer loslich ist, vorher damit aus- 
wascht, wobed allerdings bei langerem Luftdurchsaugen mit der Verunreini- 
gung durch Staubteilchen gerechnet werden mu’. Oder man trocknet durch 
Abpressen zwischen Filtrierpapier oder auf pordsem Ton; fiir analysenreine 
Substanzen ist indessen beides nicht zu empfehlen, weil sie dabei leicht durch 
Papierfaserchen oder Tonpartikelchen verunreinigt werden konnen. Zur 
endgiiltigen Trocknung wird man sich stets eines in einem geschlossenen 
Raume untergebrachten Trockenmittels, des Vakuums oder der hoheren 
Temperatur bzw. einer Kombination dieser drei Methoden bedienen, es sei 
denn, da der Kérper sich sowohl in geschlossenen Gefafen wie bei hoherer 
Temperatur rasch zersetzt?). 


Exsiccatoren. 


Die gebrauchlichsten Apparate, um nicht allzu groBe Substanzmengen 
bequem und rasch zu trocknen, sind die Exsiccatoren, GefaBe aus Glas, 
die mit einem die Feuchtigkeit absorbierenden Mittel gefiillt sind und in den 


1) Wie z. B. das Phenylnitrodithenylamidoxim (Steinkopf u. Benedek, B. 41, 
3567 [1908)). 
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meisten Fallen die Méglichkeit des Evakuierens, hiufig auch des Erwarmens 
bieten. 

Die einfachste Form eines Exsiccators ist eine auf einer Spiegelglas- 
platte stehende, mit abgeschliffenem Rande versehene Glasglocke (Abb. 299), 
in deren Innerem sich ein aus mehreren Etagen bestehender glaserner Drei- 
fuB zur Aufnahme der Schalen mit den zu trocknenden Substanzen befindet. 
Das Trockenmittel kann ebenfalls in einer Schale entweder unten auf der 
Glasplatte oder besser auf der obersten Etage des Dreifules ange bracht 
werden. Diese Glockenexsiccatoren eignen sich besonders zur dauernden 
Trockenhaltumg stark hygroskopischer Substanzen, z. B. von sublimiertem 
Aluminiumehlorid, im Laboratorium. Bei Verwendung einer tubulierten, 
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Abb. 299. Abb. 300. Abb. 301, 


Glockenexsiccator. Dosenexsiccator nach Fresenius. Scheiblerscher Vakuum- 
exsiccator. 


mit Hahn versehenen Glocke la&t sich die Einrichtung auch als Vakuum- 
exsiccator benutzen. 

Ein fiir kleinere Substanzmengen, besonders fiir Analysenpraparate, 
wegen seiner Handlichkeit empfehlenswerter Exsiccator ist der Dosen- 
exsiccator nach Fresenius (Abb. 300). Durch die zylindrische Form des 
Unterteils ist eine groBe Oberfliche und damit eine gute Ausnutzung des 
Trockenmittels gewahrleistet. Eine durchlochte Messingplatte oder ein 
Drahtdreieck tragt die zu trocknende Substanz. 

Die tblichste, wenn auch nicht die zweckmafigste Exsiccatorform ist 
die des Scheiblerschen LExsiccators, den Abb. 301, als Vakuum- 
exsiccator ausgebildet, zeigt. In den unteren, konischen Teil, der ein be- 
quemes Tragen gestattet, kommt das Trockenmittel. Zur Aufnahme der 
GefaBe mit den zu trocknenden Substanzen dienen Porzellan- 
ringe der Abb. 302. Die Nachteile des Apparates sind 
folgende : 

1. Die trocknende Wirkung eines Exsiceators haingt weit- 

Exsiceator.  gehend von der GroBe der Obertlache des Trockenmittels ab. 
einsatz. Die konische Form des unteren Teiles des Scheiblerschen 
Exsiccators bedingt aber eine um so kleinere Oberflaiche, je 

mehr Trockenmittel vorhanden ist. 

2. Die Porzellaneinsatze beschriinken, wenn sie ganz mit Tiegeln, Wage- 
glaschen usw. besetzt sind, den Austausch der oberen feuchten und der unteren 
trockenen Luftschichten auf den peripheren, schmalen, ringformigen Raum 
und verlangsamen dadurch das Trocknen, 


Abb. 302. 
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3. Hin weiterer Fehler des Apparates ist, daB das Trockenmittel sich 
im unteren Teile befindet. Denn da — worauf W. He mpel?) aufmerksam 
gemacht hat — infolge des geringeren spezifischen Gewichtes des Wasser- 
dampfes gegeniiber der Luft 
feuchte Luft leichter 
ist als trockne, wird 
eine weit schnellere Trock- 
nung erreicht, wenn das 
Trockenmittel im  oberen 
Teile des Exsiccators unter- 
gebracht ist. : 
Den ersten Fehler ver- 
meidet und den dritten ver- 
bessert F. Cothius?) durch 
den in Abb. 303  ange- 
gebenen Exsiccator, dessen 
eigenartig § ausgebauchte AER, 
Form bei — vermehrtem Exsiccator nach Cochius, 
Trockenmittel eine Ver 
gréBerung der Oberflache gewahrleistet, und bei dem sich ein Teil des Trocken- 
mittels wenn auch nicht iiber, so doch neben der zu trocknenden Substanz 
befindet. 
Drahtsysteme, die mit Riicksicht auf die verschiedenen Bediirfnisse 
montiert und bequem gegeneinander austauschbar sind, sollen nach 
Wagner®) den zweiten Fehler beheben und im _ Gegensatz zu 
den Porzellaneinsitzen einen 

-schnelleren Austausch der 
oberen und unteren  Luft- 
schichten bewirken. 

Eine wesentliche Ver- 
besserung und Vermeidung 
aller drei Fehler wird aber 
erst durch den von Hempel’) 
vorgeschlagenen Exsiccator 
(Abb. 304) erreicht, in dem 
sich bei groBer Oberflache das 
Trockenmittel iiber der zu 
trocknenden Substanz im Ex- 

Be siccatordeckel befindet, der 3 Abb. 305. 
Hempel. dank seiner eigenartigen Form Exsiccator nach Kaehler, 
auch ein Hinlegen gestattet, 
ohne da dabei die Gefahr des Auslaufens der als Trockenmittel verwendeten 
Schwefelsiure besteht. Die Trocknungszeit in diesem Exsiccator betrigt 
nur ein Drittel von derjenigen eines gewohnlichen Exsiccators nach Sch eible r. 
Das gleiche Prinzip ist in dem von M. Kaehler?) angegebenen Exsiccator 
angewandt (Abb. 305); nur befindet sich hier das Trockenmittel unabhangig 


1) W. Hempel, B. 23, 3566 (1890). 2) EF. Cochius, Ch. Z. 24, 266 (1900). 
3) Wagner, Ch. Z. 37, 807 (1913). 4) W. Hempel, Z. ang. 1891, 200. 
5) M. Kaehler, Ch. Z. 20, 274 (1896). 
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vom Deckel in dem durch die obere Einschniirung des Exsiccatorkorpers 
getragenen besonderen Glasgefaf. 
Eine Vorrichtung, die die Geraumigkeit der in Abb. 299 skizzierten 
Glasglocke mit den Vorziigen des Exsiccators vereinigt; ist die von R. Ke mpf?) 
vorgeschlagene Form (Abb. 306). Die mittelste Plattform ist nach oben und 
unten verstellbar und gestattet daher auch das Hinbringen groBerer Getafe. 
Das Trockenmittel befindet sich nach dem oben Gesagten zweckmaBig aut 
der obersten Plattform. Fiir lichtempfindliche Substanzen verwendet man 
Exsiccatoren aus gelbem Glase; in Ermangelung solcher tiberklebt man den 
Exsiccator mit schwarzem Papier. % 
Beim Einbringen heifer Tiegel in einen Exsiccator tritt der Ubel- 
stand ein, daB infolge der durch die Warme bewirkten Ausdehnung der Luft 
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Abb. 306. : Abb. 307. Abb. 308. 
Exsiccator nach Kempf. Exsiccatoraufsatz nach Julius. Exsiccatoraufsatz nach Reitmair. 


der Exsiccatordeckel in die Hohe geworfen wird. Zur Vermeidung dessen 
dient entweder nach dem Vorschlage von Dowzard?) ein in dem unteren 
Teile des Exsiccators angebrachtes und mit Chlorcalecium beschicktes U-Rohr, 
das durch einen seitlichen Tubus die Kommunikation mit der 4uBeren Luft 
bewirkt, oder es werden auf dem Tubus des Exsiccatordeckels besonders | 
konstruierte Aufsiitze angebracht, wie sie beispielsweise von P. Julius?) 
(Abb. 307) und O, Reitmair*) (Abb. 308) angegeben sind, deren Wirkungs- 
weise ohne weiteres aus den Abbildungen ersichtlich ist. Im allgemeinen wird 
aber wohl die Anbringung eines gewohnlichen Chlorcalciumrohres im Deckel- 
tubus des Exsiccators geniigen. 

Weitgehend beschleunigen laBt sich-die Trocknung durch Anwendung 
luftverdiinnter Raume, die fiir gewohnlich durch Anschlu8 des Exsic- 

+) R. Kempf; Ch. Z. 33,145 (1909). 
: *) E. Dowzard, Ch. N. 82, 185; ©. 1900, IT, 1194; Am. J. Pharm. 80, 588; 
Oh HROOEE, es, Teas. 3) P. J ulins. Hr. 22) 525, (483s): 

*) O. Reitmair, Z. ang. 1896, 613; Siehe auch SuB8, Fr. 17, 319 (1878). 
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cators an eine Wasserstrahlpumpe vermittels eines im Deckel oder an der 
Seite angebrachten Tubus erzielt werden. Zwischen Exsiccator und Pumpe 
sollte dabei stets ein Chlorealciumrohr eingeschaltet werden, schon um beim 
Wiedereinlassen von Luft in den Exsiecator diese vorher zu trocknen. Um 
dabei ein Zerstauben der getrockneten Substanzen durch die einstré6mende 
Luft zu vermeiden, ist das durch den Tubus fiihrende Rohr im Exsiccator- 
inneren stark verengt und nach oben gebogen, so daf} die Luft nur mit einer 
beschrankten Geschwindigkeit gegen den Exsiccatordeckel einstrémen kann 
(siehe z. B. Abb. 306). Auch der von J. Wiese?) angegebene Sicherheits- 
hahn (Abb. 309) dient diesem Zweck, indem durch 
die stempelférmige Erweiterung der Hahnfortsetzung 
die Luft zwangsweise an den Wanden des Exsiccators 
entlang geftihrt wird. 

Einen Vakuumexsiccator, der im Prinzip einem 
Gasometer ahnelt, und bei dem die Anwendung der 
Luttpumpe sich eriibrigt, hat Gawalowski?) an- 
gegeben. 

Im allgemeinen. begniigt man sich mit dem 
Vakuum, das mit der Wasserstrahlpumpe zu erreichen 
ist, also mit einem Druck von etwa 11 mm. Und 
doch wiirde in vielen Fallen durch Anwendung des 
Hochvakuums sicher ein weitgehender Vorteil erreicht 
werden. Shackell?), der diese Arbeitsweise emp- 
fiehlt, verspricht sich besonders viel davon fur bio- 
logische Studien. Ein verhaltnismaBig hohes Vakuum 
lat sich ibrigens nach einem von F. G. Benedikt und Charlotte R. Mau- 
ning?+) angegebenen und yon H. C. Gore®) weiter empfohlenen Verfahren 
bei jedem gewohnlichen Vakuumexsiccator leicht erreichen, indem man in 
den mit Schwefelséure beschickten Exsiccator eine Schale mit 20—25 ccm 
Ather gibt und dann mit der Wasserstrahlpumpe nach Méglichkeit evakuiert. 
SchlieBt man nun den Exsiccator, so absorbiert die Schwefelsiure den Ather- 
dampf, und in kurzer Zeit erreicht man ein Minimum von etwa 1 mm Druck. 
Die Absorption des Athers wird dadurch beschleunigt, daB man durch ge- 
linde Bewegung dafiir sorgt, daB stets neue Oberflachen der Schwefelsdure 
mit den Atherdampfen in Beriihrung kommen. Nach mehrtatigem Stehen 
eines so evakuierten Exsiccators hat H. C. Gore eine durch die Flichtig- 
keit der Schwefelsiure hervorgerufene geringe Tendenz zur Bildung von 
Sauredampfen beobachtet. 

Der héchste Effekt des Trocknens wird erzielt, wenn man die Luft- 
verdiinnung mit der Anwendung héherer Temperatur verbindet. Wohl 
die Altesten Vorschlage fiir heizbare Exsiccatoren stammen von R. Anschiitz°) 
und J. Walter’). Ersterer fiihrt durch einen Tubus, der sich im oberen 
Teil der in Abb. 310 gezeichneten Glocke befindet, ein Bleirohr durch 


Exsiccatorhahn n. Wiese. 


1) J. Wiese, Ch. Z. 33, 738 (1909). 2) Gawalowski, P. 181, 631 (1874). 

3) Shackell, Am. J. Phil. 24, 325; C. 1909, II, 373. 

4) Francis G. Benedikt und Charlotte R. Mauning, Am. 27, 340 (1902); 
C. 1902, I, 1391. 5) H. C. Gore, Am. Soc. 28, 834 (1906); C. 1906, II, 653. 

6) R. Anschiitz, A, 228, 305 (1885). 

7) J. Walter, J. pr. [2], 32, 425 (1885). 
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das Innere der Glocke und speist dieses mit Dampf. Das Rohr ist innen 
steigbiigelartig gebogen, so daB es die Schale mit der zu trocknenden Sub- 
stanz oder der zu verdampfenden Fliissigkeit trigt. Ein ebenfalls durch den 
Tubus gehendes Glasrohr mit Hahn fiihrt zur Pumpe. Die von J. Walter 
vorgeschlagenen Formen zeigen die Abb. 310 und 311, Beide Ab- 
bildungen sind ohne weiteres verstindlich. In Abb. 310 dient das um 
die Schale gewickelte Bleirohr zum Durchleiten von Dampf, wahrend bei 

Abb. 311 die doppelwandige kupferne Schale diesen 


Zweck erfiillt. Beide Vorrichtungen dienen eigentlich zum 
Eindampfen von Flissigkeiten, kénnen aber ebensogut 
zum Trecknen fester K6rper Verwendung finden. 
) 
; 
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Abb. 310. Abb. 311. 
Heizbare Exsiccatoren nach Walter. 


F. Krafft!) benutzt zum Trocknen wasserhaltiger Salze im Vakuum 
bei héherer Temperatur ein etwa 5 cm weites und 25 cm hohes GlasgefaB 
mit aufgeschliffenem Deckel, das er von aufen mit einem Bade erwarmt — 
eine einfache und oft brauchbare Vorrichtung. Der Deckelrand wird dabei 
zur Verhiitung des Schmelzens der fettenden Wachsschicht durch Asbest- 
pappe gegen die Hitze des Bades geschiitzt. Der Apparat lieB sich mit Vorteil 
zum Trocknen im Hochvakuum verwenden. 

ZweckmaBig und einfach ist das Einbringen einer elektrisch heizbaren 
Platte in einen gewohnlichen Vakuumexsiccator, wie es z. B. von W. Scheer- 
messer?) vorgeschlagen ist. Dabei befindet sich das Trockenmittel im unteren 
Teile des Exsiccators, und ein elektrisch betriebenes, unter der Heizplatte 
angebrachtes Fligelrad befordert die feuchte Luft aus dem oberen Teile 
nach unten zum Trockenmittel. Diese Komplikation erscheint tiberfliissig; 
zweckentsprechender wird man auch in diesem Falle Exsiceatoren mit oben 
befindlichem Trockenmittel verwenden, zumal gerade durch die Erwairmung 
ein besonderer Auftrieb der Luft vorhanden ist. 


EVAR. Keratt ty e054 OO Om). 
2) W. Scheermesser, Ch. Z. 27, 175 (1903); siehe auch Ee alive eo tens 
5, 489 (1913); ©. 1913, II, 558. : 
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SchlieBlich hat A. Skita?) einen Exsiceator angegeben, bei dem er 
Gluhbirnen als Heizquelle in den Deckel einsetzt, die eine Erwiirmung bis 
auf 100° gestatten (Abb, 312). Ein Asbestschirm schiitzt die Substanz vor 
direkter Bestrahlung und regelt. die gleichmaibige Verteilung der Warme. 
Sehr leicht 1aBt sich nach K. Buchheim aus einem gewohnlichen Scheibler- 
schen Exsiceator ein Wirme- 
exsiccator herstellen, indem 
man, wie Abb. 313 in der 
Aufsicht zeigt, durch den vier- 
fach durchbohrten Gummi- 
stopfen S, der mit Stabther- 
mometer 7’ und einem Hahn- 
rohr  versehen’ ist, zwei 
Kupferdrahte A, und A, von 
mindestens 2,5 mm Starke 
fiihrt, die der Stromzufiihrung 
dienen und mit einer Nickelin- 
drahtspirale H von etwa 0.4 
mm Drahtstarke und einer 
Drahtlange von 3—3,5 m, 
die den Heizkérper vorstellt, : 
verbunden sind. Die Heiz- . aS 
spirale ruht auf einem starken i 
Asbestdeckel, der auf dem pn 
Glasdreieck G aufliegt und Exsiccator nach Skita. 
mit Lochern L versehen ist. 
Die Exsiccatorwand wird zweckmaBig in der Nahe der Drahtspirale mit 
Asbestschnur gegen direkte Erhitzung geschiitzt. Uber der Drahtspirale be- 
findet sich wieder ein, oder 
besser zwei durch eine Luft- 
schicht getrennte <Asbest- 
scheiben ; um Uberhitzung der 
zu trocknenden Substanzen 
mit Sicherheit zu vermeiden, 
setzt man sie moglichst nicht 
direkt iiber die Heizspirale 
und isoliert sie nochmals durch 
Kork oder eine Luftschicht. 
Mit 35 Volt lassen sich bei 
4—5 Amp. leicht 50—70° er- eee 
reichen und mit Hilfe eines Warmeexsiccator nach Buchheim. 
Widerstandes konstant  er- 
halten. Der Apparat ist im Dresdener organ.-chem. Institut in dauerndem 
Gebrauch und hat sich ausgezeichnet bewahrt. 

Handelt es sich um die Isolierung und Trocknung stark luftempfindlicher 
Substanzen, wie z. B. Indigwei®, Ferrosalizylat usw., so wird sich haufig die 
Anwendung komplizierterer Apparate nicht umgehen lassen. Kine von M. 


1) A. Skita, Ch. Z. 26, 898 (1902). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band [. 3. Aufl. 94 
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Claasz!) angegebene, als Exhaustoexsiccator bezeichnete Vorrichtung 
dient z. B. diesem Zweck (Abb. 314). Sie besteht aus zwei tubulierten 


Abb. 314. 
Exhaustoexsiccator 
nach Claasz. 


Exsiccatorglocken, in denen ein mit Siebplatte versehener 
Trichter sitzt, um den herum sich das Trockenmittel be- 
findet. Im Tubus der oberen Exsiccatorglocke ist ein 
Rohr fiir die Zuleitung des indifferenten Gases, ein weiteres 
zum Evakuieren und ein Trichter zum Auswaschen der 
Substanz angebracht. Die noch feuchten und in dieser 
Form weniger empfindlichen Niederschlage bringt man 
zusammen mit dem Lésungsmitte!l bei gedffneter oberer 
Glocke auf den Trichter, setzt die Glocke auf, ftihrt ein 
indifferentes Gas ein, saugt scharf ab und trocknet nach 
SchlieBen des unteren Hahnes und nach dem Evakuieren. 

Fiir die Darstellung der auBerordentlich luftempfind- 
lichen Kiipenprodukte des Indanthrens hat Steinkopt?) 
den in Abb. 315 wiedergegebenen Apparat konstruiert, 
der gestattet, die Substanzen darzustellen, umzukrystalli- 
sieren, abzufiltrieren, auszuwaschen und im Vakuum zu 
trocknen, ohne sie dabei mit Luft in Bertihrung zu bringen. 
Aus dem Apparat mit Ausnahme des Kolbens J wird 
durch mehrfaches Evakuieren und Einlassen yon Wasser- 
stoff-alle Luft entfernt. Dann wird Hahn + geschlossen 
und, indem vom rechten Gasentwickler aus nach Offnen 
von a ein standiger Gasstrom’ eingeleitet wird, wird 
durch 6 za der von vornherein im Kolben A_ befind- 


lichen Ausgangssubstanz die damit umzusetzende Fliissigkeit eingelassen. 
Nach Offnung von b wird die heiBe Losung durch Saugen von 7 und Driicken 


. = H. Entwickler 
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Abb. 315, 


Apparat zum Krystallisieren und Filtrieren in indifferenten Gasen nach Steinkopf. 


') M. Claasz, Z. ang. 27, 296 (1914). 2) W. Steinkopf, > ** 400 (1907). 
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vom rechten Gasentwickler aus nach Kolben # hiniibergedriickt, wobei 
Verunreinigungen auf dem Filter des Goochtiegels D, zuriickbleiben. 
Wahrend dieser Operation ist Hahn d geschlossen und e gedffnet. Nach dem 
Auskrystallisieren der Substanz wird umgekehrt e geschlossen und d geéffnet, 
und dann werden in gleicher Weise wie vorher Mutterlauge und Krystalle 
in den zweiten Goochtiegel gedriickt, wo die Krystalle auf dem Filter ge- 
sammelt werden. Die Substanz wird nun nach SchlieSen von e von 7 aus 
scharf abgesaugt; durch den Tropftrichter H kann sie, wenn notig, aus- 
gewaschen werden. SchlieBlich wird nach Offnung von g der Kblben J eva- 
kuiert und dann nach SchlieBen von f und Offnung von h die Substanz im 
Vakuum in Wasserstoffatmosphire tiber der in J befindlichen Schwefelsiure 
getrocknet. Soll der Apparat fiir Gase mit hdherem spez. Gewicht als Luft, 
z. B. fir Kohlendioxyd, verwendet werden, so mu man O sowie das in G 
und J reichende Rohr weiter herausziehen, damit die Luft nach oben ver- 
drangt werden kann. 

Die in den Exsiccatoren zur Verwendung kommenden Trockenmittel 
richten sich selbstverstiindlich nach der Natur der in den zu trocknenden 
Substanzen vorhandenen Feuchtigkeit. Zur Entfernung von Wasser dient 
in erster Linie geschmolzenes oder gekérntes Chlorcalcium, konzentrierte 
Schwefelsdiure, Phosphorpentoxyd, Atzkali bzw. Atznatron oder 
Natronkalk. Die Verwendung von konzentrierter Schwefelsiure kann zu 
Komplikationen fihren, da, insbesondere nach den Versuchen von F. Krafft*), 
Schwefelsiure im hohen Vakuum eine so grobe Fliichtigkeit besitzt, daB 
nicht nur das Vakuum dadurch verschlechtert, sondern auch die zu trocknende 
Substanz durch die Schwefelsiuredampfe gefahrdet wird. Beispielsweise 
zersetzt sich das Einwirkungsprodukt von Carboxathylisocyanat auf Iso- 
nitrosomethylpropylketon?) schon beim Stehen tiber Schwefelsiure; es wurde 
daher zur Analyse im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Krafft 
empfiehlt an Stelle yon Schwefelsiure die Verwendung von pulverférmigem 
Bariumoxyd. Nach Johnson’) soll dagegen die Schwefelsiure an sich 
nicht fliichtig sein, die St6rung vielmehr dadurch verursacht werden, dal 
infolge der nie ganz zu vermeidenden Berthrung von organischen Bestand- 
teilen mit der Schwefelsdiure sich Schwefeldioxyd entwickelt, ein Ubelstand, 
der sich durch Zugabe von etwas Chromsaure zur Schwefelsaure vermeiden laBt. 

Saure Dimpfe, wie z. B. Essigséureanhydrid bei der Darstellung von 
Acetylderivaten, wird man durch Atzkali, Atznatron oder Natronkalk, ba- 
sische Dampfe durch Schwefelsiure entfernen. Kérper, die leicht Kohlen- 
dioxyd abgeben, trocknet man in einer Kohlendioxydatmosphare ; das Ent- 
sprechende gilt fiir Substanzen, die leicht Ammoniak verlieren. 

Fir die Entfernung von Alkohol dient Chlorcalcium, das damit 
Anlagerungsprodukte bildet (siehe auch §. 389); fiir die Entfernung 
anderer organischer Lésungsmittel wie Ather, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol hat C. Liebermann’) die Be- 
schickung des Exsiccators mit Paraffin vorgeschlagen, das man zweckmiibig 
zur Erhaltung einer grofen Oberfliche recht fein schabt oder auch mit so viel 


) F. Krafft, B. 40, 4770 (1907). 

) E. Jacoby, Dissertation, Berlin 1907, S.. 31. 

) G. S. Johnson, Ch. N. 68, 211 (1893); C. 1893, IT, 1048. 
) C. Liebermann, B. 12, 1294 (1879). 
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Paraffindl zusammenschmilzt, daB die Masse beim Erkalten zu einem Brei 
erstarrt. Das Paraffin vermag dabei ganz erhebliche Mengen des organischen 
Lésungsmittels aufzunehmen und verliert, auch wenn es zerflieBt, seme Wirk- 
samkeit nicht. Durch Abdestillieren des Losungsmittels laBt es sich regene- 
rieren. ‘ 

Bei Verwendung von Schwefelsiure empfiehlt es sich zur Vermeidung 
des Uberspritzens beim Transport, Glaswolle oder Bimsteinstiickchen in die 
Schwefelsaure zu geben. 

Weiteres itiber Exsiccatoren siehe: Gawalowski, Hxsiccator ohne Schliff, Oe. 2, 
442, (1899). — Haas, Neue Exsiccatorform, Ch. Z. 27, 1273 (1903). — Bruijning, 
Einfacher, unzerbrechlicher Vakuumexsiccator, Ch. W. 12, 773; C. 1915, Il, 994. — 
Exsiccator mit Reformdeckel, Z. ang. 28, 324 (1915) und Robertson u. Schmidt, 
Elektrisch geheizter Vakuumexsiccator, J. Bi. 27, 429; C. 1917, I, 837. 


x 
Troekenrohren. 


Wie schon erwahnt, ist die rationellste Art des Trocknens fester Korper 
diejenige im luftverdiinnten Raume bei erhohter Temperatur. Handelt es 
sich um kleinere Substanzmengen, z. B. zum Zwecke der Analyse, so eignen 
sich hierfir Trockenréhren besonders gut, die alle auf dem schon im Jahre 
1879 von Habermann!) angegebenen Prinzipe beruhen. Sein Apparat 
(Abb. 316) besteht aus zwei ineinander geschobenen Rohren, deren innere, 
aus zwei ineinander geschliffenen Teilen bestehend (Schliff in der Abbildung 
nicht sichtbar), zur Aufnahme der zu trocknenden Substanz — zweckmafig 


Abb. 316. 
Trockenréhre nach Habermann, 


in einem Schiffehen — dient, wahrend die &uBere als Dampfmantel wirkt, 
der von dem in dem rechten SiedegefaB durch Kochen einer Heizfliissigkeit 
entwickelten Dampfe durchstr6mt wird und so eine durchaus gleichmaBige 
Erwairmung von ganz bestimmter Temperatur erlaubt. Von dem Chlor- 
calciumrohre aus wird an die Luftpumpe angeschlossen, Eine Vereinfachung 
und dadurch auch eine Verbesserung erhielt diese Réhre durch Storeh?); 
der sie in der in Abb. 317 angegebenen Weise modifizierte. Auch hier 
betindet sich die Substanz in dem inneren Rohre, das mit der Luftpumpe 
verbunden ist. Die Heizfliissigkeit kondensiert sich in dem Kiihler. flieBt 


1) J. Habermann, ©..1879, 287, 
*) Storch, BOM ion 1es@emreoamiaol a 
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ees zum Kolben zuriick und gestattet so einen ununterbrochenen Be- 
rieb. Bei hochsiedenden Flissigkeiten wird man den &ukeren Mantel zweck- 


Abb. 317. 
Trockenréhre nach Storch. 


maBig mit Asbestpapier umkleiden. Der kleine, billige und sehr handliche 
Apparat kann mit Vorteil auch zu Sublimationen im luftverdiinnten Raume 
Verwendung finden; auf diese 
Weise ee Steinkopf?) 
im Hochvakuum die beiden 
isomeren, durch Krystalli- 
sation nicht isoherbaren Nitro- 
acetthiophenide fast quanti- 
tativ voneinander trennen. 
Die Verainderung, die dem 
Apparat spater von Del- 
bridge’) gegeben wurde 
(Abb. 318), verhindert das 
ZuriickflieBen der im Kiihler 
kondensierten Heizflussigkeit 
durch den Dampfmantel und 


— Wasser 
[l= 


: nepied ¢ Abb, 318. 
bewirkt dadurch  vielleicht Tedeenronennd elie dee 


eine noch gleichmaBigere Er- 
eres ). Am einfachsten stellt man sich eine sehr brauchbare, elektrisch 


1) W. Steinkopf, A. 403, 42 (1914). 

2) Delbridge, Am. 41, 393; C. 1909, II, 202. 

3) Hierher gehort auch der von Brahm und Wetzel in Abderhaldens Hand- 
buch der biochemischen Arbeitsmethoden, Band I, Seite 296, sowie in diesem Bande 
im Kapitel .,Organische Elementaranalyse‘‘ beschriebene Vakuumtrockenapparat 
zum Trocknen krystallwasserhaltiger oder das Wasser hartnackig mariiehhaltendes 
Substanzen fiir die Analyse ‘sowie die von Rochleder (J. pr. {1], 100, 251 (1856); Fr. 
6, 238 (1867) angegebene und yon Lassar-Cohn Pirositeme thoden; IV. Aufl., S. 273) 
empfohlene Einrichtung, bei der ein mit der Saugpumpe verbundenes 'Trockenrohr 
durch die seitlichen Wandungen eines gewohnlichen Trockenschrankes gesteckt ist, 
der von aufen mit freier Flamme geheizt wird. NaturgemiB® ist eine konstante Ein- 
teilung der Temperatur bei diesem Apparat sehr viel schwieriger; dafiir hat er den 
Vorzug der leichten Herstellbarkeit mit den Mitteln des Laboratoriums. 
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veheizte Trockenréhre selbst her, indem man ein je nach dem V erwendungs- 
yiweok engeres oder weiteres Glasrohr auf der zu erhitzenden Strecke zuerst 
mit feuchtem Asbestpapier, dann mit einer Spirale von etwa 0,4 mm starkem 


Nickelindraht und schlieSlich zur Warmeisolierung mit Asbestpappe umwickelt 
und diese mit Wasserglas 


verklebt. So kann man 
leicht Temperaturen bis zu 
beliebiger Hohe erzielen und 
mit Hilfe eines Widerstandes | 
dauernd konstant halten. 
Fiir die meisten Falle wird 
man mit 35 Volt Spannung 
auskommen, Versieht man 
die Heizspirale in der Mitte 
mit einem weiteren Kontakt, 
so kann man auch die beiden 
Haltten der Rohre verschie- 
Peay den hoch erhitzen. Der Vor- 
Vakuumtrockenapparat nach Schoop. teil des Apparates liegt in 
der Einfachheit, der viel- 
seitigen Verwendungsmoglichkeit, der Zuverlassigkeit, der Sicherheit auch 
bei dauerndem Gebrauch ohne besondere Aufsicht und nicht zum wenigsten 
der Billigkeit. 


od 


Abb. 320, 
Trockenr6hre nach Drawe. 


P.Schoop?) hat das Habermannsche Prinzip in gréBere Dimensionen 
ubertragen und einen Apparat konstruiert (Abb. 319), der auch das Erhitzen 
_ 
von Schalen und Tiegeln gestattet. Der eigentliche Trockenraum ist ein 
Glasrohr von 50 mm lichter Weite, das aut a einen Seite das mit Schwefel- 
saure SC 
ure beschickte GefaB, auf der anderen einen aufgeschliffenen, mit Hahn und 


i) -PSchoop,-Ch. Jae. se (1een) 


Ri 
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abgekiirztem Manometer versehenen Deckel trigt. Der Heizmantel ist hier 
aus Metall; er ist mit Wasserstandsglas und Tubus fiir einen RiickfluBkiihler 
versehen. 

Der Apparat von P. Drawe!) (Abb. 320), ebenfalls fiir gréBere Mengen 
gebaut, schlieBt sich noch enger an die Habermannsche Grundform an und 
gestattet gleichzeitig das Trocknen in der indifferenten Atmosphiire des zum 
Heizen verwendeten Leuchtgases. Ein Kupferrohr von 600 mm Linge und 
40 mm lichter Weite, in dem sich in einem Schiffchen die zu trocknende 
Substanz befindet, liegt zu 500 mm in der oberen Hilfte eines horizontalen, 
kupfernen Heizmantels von 170 mm Durchmesser An diesem befinden sich 
zwei Stutzen zur Aufnahme von Thermometer und RiickfluBkiihler; er wird 
mit 21 der betreffenden Heizfliissigkeit gefiillt. Das Leuchtgas gelangt von 
der Leitung durch den linken Chlorcalciumturm getrocknet in die eigentliche 
Trockenrohre, gibt die dort aufgenommene Feuchtigkeit an den rechten 
Chlorealciumturm ab und geht dann zum Zwecke der Heizung in die Heiz- 
rohre. Die zwangsweise Fortfittihrung der Dampfe verktirzt die Trockenzeit 
wesentlich. Das innere Kupferrohr 
heBe sich durch ein solches von Glas en) 
oder Porzellan ersetzen, wodurch der 
einzige Nachteil des Apparates, die 
Angreitbarkeit durch chemische Rea- A 
genzien, behoben ware. 

SchleBliich hat R. L. Siau?) 
einen Trockenofen fiir konstante Tem- 
peraturen konstruiert, der ebenfalls 
das Trocknen im indifferenten, aber 
gleichzeitig vorgewarmten Gasstrome 
gestattet (Abb. 321). Der kupferne 
Trockenraum ist 18 Zoll lang, 3 Zoll breit und 1,5 Zoll hoch. Er wird bei A 
an die Saugpumpe angeschlossen. Bei # tritt der indifferente Gasstrom ein 
und wird in dem um den Trockenraum herumgefihrten Kupferrohr aut die 
entsprechende Temperatur erwirmt. Das 250 ccm fassende KupfergefaB B 
wird mit der Heizfliissigkeit beschickt. 

Als Heizfliissigkeiten fiir diese Apparate kommen besonders folgende 
in Betracht: Alkohol (Kp. 78°), Wasser (Kp. 100°), Toluol (Kp. 110°), Xylol 
(Kp. 139°) und Cumol (Kp. 153°). Ein gleichmaBiges Sieden des Wassers, 
das trotz Siedesteinchen leicht zum StoBen neigt, kann man unschwer durch 
Zugabe einiger Tropfen Schwefelsiure und einiger Kornchen Zink erreichen, 
Weiteres iiber Heizfliissigkeiten siehe im folgenden Abschnitt und im Kapitel 
,.Erhitzen* 


Abb. 321. 
Trockenofen nach Siau. 


Trockenschrinke. 


Um groBere Mengen Substanz bei héherer Temperatur zu trocknen’), 
bedient man sich im alleemeinen der Trockenschranke. An einen gut 
wirkenden Trockenschrank sind folgende Anforderungen zu stellen: Er an 
die Méglichkeit einer Temperaturkonstanz bieten, die sich bildenden Feuchtig- 

rt) Pe eee Oh win oi. GoD (1907), 

2 yal Siau, J. Ind. 30, 61 (1911); C. LOT Tae OAL 3 

2) ae dazu auch das Kapitel ,,Hrhitzen* 
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keitsdimpfe sollen zwecks rascher Trocknung moglichst schnell aus dem 
Schrankinneren fortgefiihrt werden, und schlieBlich soll die Temperatur an 
den verschiedenen Stellen des Schrankinneren keine groBeren Differenzen 
aufweisen, ein Fehler, auf den M. C. Schuyten?) besonders aufmerksam 
macht. Vor allem haben nach ihm die Metall- und Porzellanwiinde und die 
Horden im Trockenschrank infolge der Warmeleitung meist eine hohere Tem- 
peratur als die Luft, was sich leicht daran zeigt, dab aut den Horden stehende 
Substanzen schon schmelzen. bevor das Thermometer die Temperatur des 
Schmelzpunktes anzeigt. 

Man kann die Trockenschrinke einteilen in solche mit direkter Het- 
zung, sei es mit Gas, Petroleum oder Elektrizitat, und soleche mit indirekter 
Heizung durch eine erwarmte Heizfliissigkeit. Dabei gestatten besondere 
Einrichtungen eventuell auch das Trocknen im indifferenten Gasstrom oder 


im luftverdtinnten Raume. 


Trockenschranke mit direkter Heizung. 


In seiner einfachsten Form besteht der Trockenschrank aus einem 
kupfernen, viereckigen Kasten (Abb. 322), innen mit verstellbaren, mit 
Léchern versehenen Horden zur Aufnahme des Trockengutes und am Deckel 
mit zwei Offnungen, einer fiir das Ther- 
mometer und der anderen zum Abzug 
der Feuchtigkeit. Die Heizung erfolgt 
mit einem Bunsenbrenner. Ein solcher 
Apparat zeigt nattirlich alle oben an- 
gegebenen Fehler: Die Temperatur ist 
schwer konstant zu halten, die Tempe- 
raturdifferenzen im Inneren sind grof, 
die Feuchtigkeit zieht, selbst wenn sich 
in der Tiir des Schrankes noch Off- 
nungen befinden, verhaltnismaBig lang- 

Abb. 322. sam ab, und schlieBlich wird der Boden 

Einfacher Trockenschrank. infolge direkter Bertihrung mit der 
Flamme sehr leicht defekt. Den ersten 

Fehler, die Inkonstanz der Temperatur, kann man leicht durch Einbauen 
eines Thermoregulators (siehe diese im Kapitel .,Erhitzen“‘) beseitigen, wie 
dies beispielsweise bei dem Trockenschrank von Cresti®?) (Abb. 323) der 
Fall ist. Viel ist allerdings damit noch nicht gewonnen, denn die Temperatur- 
differenzen im Schrankinneren werden dadurch nicht behoben. Weitgehend — 
verbessert wird dieser Fehler durch Anwendung der von J. Thiele?) an- 
gegebenen Heizvorrichtung (Abb. 324), bei deren Anwendung auch der Boden 
des Schrankes sehr geschont wird. Die Vorrichtung hat vor allem den Vorteil. 
daB das ganze System, das durch den Druck einer zwischen den Griffen 
befindlichen Feder mit den Fiihrungen bei ¢ und d fest an die FiiBe des Trocken- 
peidemn 2ibtandle’ balsbiy tach aioe ead ae ee 
‘ big nac und unten verschieben laBt, waihrend 


am M. CC. Schuyten, Ch. 2230, 369 (1906). 
=) Crestiy, Ge se292n (STS pe Geelor geet aie 
“) J. Thiele, B. 28, 2601 (1895). 
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Stellvorrichtungen, die mit Hilfe von Schrauben fest gemacht sind, beim 
Gebrauch meist so hei werden, daB sie nicht mehr anzufassen sind, 

Ein Trockenschrank mit direkter Heizung, der nach Moglichkeit alle 

Forderungen erfiillt, ist der von H. und M. Oesinge r!) angegebene (Abb. 325). 


Abb. 323. 
Trockenschrank mit Thermoregulator nach Cresti. 


Der eigentliche Trockenraum ist von einem doppelwandigen Metallkasten 
umgeben, durch den die Heizgase streichen, ohne da der innere Kasten 


Abb. 324. 
Heizvorrichtung nach J. Thiele. 


mit der Flamme in Beriihrung kommt. Letztere ist von einem in der Mitte 
des auBeren Kastenbodens angeordneten Hohlkegel umgeben und erhitzt 
eine im Zwischenraume des doppelten Bodens befindliche und an der unteren 
AuBenwand fixierte dicke Kupferplatte in Form eines Uhrglases. Hierdurch 


1) H. u. M. Oesinger, C. 1900, IDES fererly 
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wird fiir Verteilung der Hitze und fiir Schonung des Bodens gesorgt. Der 
ringférmige Schornstein umgibt die zur Luftabfuhr dienende Offnung im 
Trockenkastendeckel und wirkt gleichzeitig als kiinstlicher Zug. Vorgewarmte 
und mit den Heizgasen nicht in Beriihrung gekommene Rmschinit stromt 
durch die im Boden befindlichen Offnungeén. 

Einen Intensivtrockenschrank fiir Temperaturen bis zu 460° hat 
A. Stihler?) konstruiert (Abb. 326). Der innere Kasten (lichte Dimensionen 
18 x 15 X 15 em) besteht aus starkwandigem Aluminiumblech. Das Ganze 
steht in einem Gehiuse von dickwandigem Asbestschiefer. Die Heizgase 
vertcilen ihre Warme, wie bei dem Oesingerschen Kasten, zuerst auf eine 
dicke Kupferplatte, gelangen dann in den Raum zwischen Aluminiumkasten 
und Asbestgehause, umstreichen ersteren vollstandig und entweichen durch 


Abb. 325, 
Trockenschrank nach Oesinger. 


regulierbare Abzugsdffnungen. Durch zwei Zuleitungen aus Kupfterrohr findet 
ein standiges Zustromen trockner, vorgewarmter Luft in das Innere des 
Kastens statt. Mit einem kleinen Allihnbrenner ist eine Temperatur von 
410° zu erzielen, mit einem gréferen Brenner derselben Art 460° schon nach 
45 Minuten. Dabei sind die Temperaturunterschiede im Inneren des Kastens 
gering; bei 300° betragen sie nur 20°. . 
Trockenschranke mit elektrischer, durch Regulierwiderstiinde 
bequem und genau einstellbarer Heizung haben naturgemifS vor denen mit 
Gasheizung mancherlei Vorteile und fiihren sich daher mehr und mehr in 
den Laboratorien ein.*) Als Beispiel eines solchen sei in Abb. 327 ein 
von der Firma Bender u. Hobein (Miinchen) gelieferter wiedergegeben. Der 
Schrank ist dreiteilig, Der Raum zwischen der inneren und mittleren Wand 


*) A. Stahler, Ch. Z. 33; 903 (1909). 

2) Die von Richards und Stihler (Abderhalden, Handbuch der bioche- 
mischen Arbeitsmethoden, Band I, S. 62) vorgeschlagenen elektrisch heizbaren Luft- 
badder eignen sich mehr zu quantitativen, als zu organischen Arbeiten. 
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enthalt die Heizvorrichtung, der auBere Zwischenraum ist von Luft erfiillt 
und vermindert den Verlust an Wirme. Das Finstellen der Temperatur 
erfolgt durch einen in den Schrank eingebauten Widerstand. Bei 110 Volt 
vorbraucht der Schrank bei einer Temperatur von etwa 250° ca. 8 Ampere. 


Abb. 326. 


Intensivtrockenschrank nach Stahler. 


(ber einen Apparat zum Trocknen von I*etten in Leuchtgasatmosphare, bei 
dem das austretende Leuchtgas gleichzeitig zum Heizen verwendet wird, siche 
Schulze. Bialon, Werner, Gorkow und Klose, LENA eS oeboo sn Oe Lo DT. 
II, 1065. 
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Trockenschranke mit indirekter Heizung. 


Sie haben den Vorzug guter Temperaturkonstanz und geringer Ditte- 
renzen der Temperaturen und sind daher, besonders wenn es sich um ge- 


Abb. 327. 
Elektrisch heizbarer Trockenschrank. 


nauere Arbeiten handelt, denen mit direkter 
Heizung vorzuziehen. Ihr Nachteil ist die 
eréBere Umstindlichkeit bei der Anderung der 
Temperatur infolge des dabei nétig werdenden 
Wechsels der Heizfliissigkeit. Diesen Ubelstand 
koénnte man aber einschranken, wenn man das 
zuerst von A. Fock!) angegebene, spater auch 
von A. Stock?) verwendete Prinzip anwendet, 
von einer inkonstant siedenden Flussigkeit, 
z. B. Petroleum, bei Erhéhung der Temperatur 
die tieferen Teile so weit abzudestillieren und 
bei Erniedrigung der Temperatur von den ab- 
destillierten Teilen wieder zuzugeben, bis die 
gewtinschte Temperatur erreicht ist. 

Der Prototyp der Trockenschranke mit in- 
direkter Heizung ist das Luftbad nach Viktor 
Meyer?) (Abb. 328), das, in erster Linie zum 


Trocknen von Tiegeln bestimmt, ganz allgemein auch an Stelle 


eines Olbades verwendet werden kann. Es besteht aus einem 
mit Deckel versehenen zylindrischen Trockenraum, der von 


Abb. 328. 


Abb. 329. 
Luftbad nach V. Meyer. Trockenschrank nach Raikow. 


s) A. Bock, By sigs11241 885). Diesen 5s (1885). Siehe auch im Kapitel 


»Hrhitzen'*, Seite 308. 


*) A. Stock, B. 39, 1994 (1906). *) V. Meyer, B. 18, 2999 (1885). 
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einem doppelwandigen Kupfermantel umgeben ist, in dem sich die Heiz- 
flissigkeit befindet, die, durch einen untergestellten Brenner zum Sieden 
erhitzt, ihre Dampfte im RiickfluBkiihler wieder kondensiert. Der Apparat, 
in verschiedenen GroBen ausgefiihrt, hat wegen seiner Handlichkeit weiteste 
Verbreitung gefunden. Von ihm unterscheidet sich der Trockenschrank 
von Raikow?) eigentlich nur dadurch, daf er infolge seiner Form auch 
das Einbringen gréBerer Gefi®e gestattet (Abb. 329), wahrend ein von 
C. Lonnes?) angegebener Apparat von fast gleicher Form den Deckel der- 
artig luftdicht aufzusetzen gestattet, dal} durch ein am Boden angebrachtes, 


zur Pumpe fithrendes Rohr ein Vakuum von 12 mm _ leicht  erreicht 
werden kann. 


ms 
peed 8 oS 
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Abb. 330. 
Dampftrockenschrank nach Oesinger. 


Auf dem gleichen Prinzip basieren auch die meisten in groBeren Dimen- 
sionen ausgefiihrten Trockenschranke mit indirekter Heizung. Der von H. 
und M. Oesinger*) beschriebene Apparat (Abb. 330) besteht aus einem 
doppelwandigen Metallkasten, dessen aufkere Wandung, an der Bodenflache 
pyramidenférmig auslaufend, in einem Zylinder endigt. Der sich verengernde 
Teil wird zur Halfte mit Siedefliissigkeit gefiillt, so daB die Dampfe den 
Trockenraum umspiilen, Der Kiihler mit Deckel ist so angebracht, dali die 
zuriickflieBende Fliissigkeit die Wandungen des Trockenraumes nicht berthrt. 
Diesem Apparat ist der von G. Abati*) konstruierte sehr ahnlich (Abb. 331). 
Er zeichnet sich nur dadurch besonders aus, dafi der unterhalb des pyrami- 
dischen Bodens befindliche, mit der ‘Heizfliissigkeit beschickte Kolben einen 
raschen und bequemen Wechsel derselben gestattet. 

1) Raikow, Ch. Z. 13, 94 (1889). 2) ©. Lonnes, Ch. Z. 17, 502 (1893). 

3) H. und M. Oesinger. C. 1900, II, 886. 

4) Abderhalden, Bd. I, 8. 60 (1910). 
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In eigenartiger Weise hat Gallenkamp!) den beim Sieden der Heiz- 
fliissigkeit entwickelten Dampf dazu benutzt, um durch den Trockenschrank 
einen Luftstrom zu saugen und durch die dadurch bedingte schnelle Fort- 
nahme der Feuchtigkeit aus dem Kasten den TrocknungsprozeB zu_be- 
schleunigen (Abb. 332). Aus dem Wasserbade W fiihren die beiden Rohre 7 
und 7,, von denen letzteres das Manometer ™, ersteres die Damptstrahl- 
pumpe S tragt, deren Luftrohr durch einen Schlauch mit dem zum eigentlichen 
Trockenschrank L fithrenden Rohre 7, verbunden ist. In den Boden von L 
miindet das mit der Trockenflasche f in Verbindung stehende Rohr 73. Durch 
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Abb. 331. Abb. 332. 
Trockenschrank nach Abati. Trockenschrank nach Galienkamp. 


den durch die Pumpe stromenden Dampf wird dann getrocknete Luft durch 
rg in den Trockenraum gesogen, die, mit Feuchtigkeit beladen, diesen Raum 
durch r, wieder verla8t. 

Einen Trockenschrank, bei dem der Heizdampf durch eine besondere 
Dampfleitung von auBen zugefiihrt wird, hat Banks?) konstruiert. Solche 
Dampftrockenschranke, mehrere zu einem System vereinigt, finden sich 
ubrigens haufig in gréReren Laboratorien. Abb. 333 zeigt einen solchen, 
der im chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe im Ge- 
brauch ist Er gestattet gleichzeitig durch Kondensation des Heizdampfes 
die Gewinnung von destilliertem Wasser, und zwar liefert der unter den 
eigentlichen Trockenschranken befindliche Hahn hei®es destilliertes Wasser, 


') Gallenkamp, Ch. Z. 26, 249 (1902). 
*) Banks, Ch. N. 48, 54 (1888). 
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wahrend der an der linken Seite des Apparates angebrachte Kiihler die Ent- 
nahme von kaltem destilliertem Wasser erlaubt!). 

Auber einheitlichen Heizfliissigkeiten und Mischungen derselben sind 
auch siedende Salzlé- 
Sungen zum Heizen vor- 
geschlagen worden) die be- 
sonders bei solehen Schriin- 
ken in Betracht kommen, 
bei denen es sich stets um 
die gleiche Temperatur 
handelt. Nach Cordon- 
nier*) siedet eine Lésung 
von 600 g Borax in 1200 
ecm Wasser und 600 ecm 
Glycerin bei 105° und er- 
teilt dem Trockenschrank 
eine Temperatur von 102 
bis 103°. Auch Chlor- 
calcium-Kochsalzlésungen 
werden verwandt®*), die je- 
doch den Ubelstand zeigen, : 
daB8 sie das Kupfer der ee 

2 . Dampftrockenschrank im chem. Institut Karlsruhe. 
Wandungen stark angrei- 
fen*). Natriumnitratlésung, 
gegen die im Gegensatz da- 
za Kupfer wenig empfind- 
lich ist, benutzt M. C. 
Schuyten’) fir seinen 
Trockenschrank (Abb. 334). 
Dabei verbindet er den 
Mantelraum des Schrankes 
durch einen Schlauch mit 
einer Vorrichtung fir kon- 
stantes Niveau, die mit 
Wasser gefullt ist. Beim 
Beginn des Kochens wird 
der Fliissigkeit so lange 
festes Salz zugefiigt, bis die 
Normaltemperatur von 105° 
erreicht ist. Bei Uber- 


i 


Abb. 334. 
schreitung derselben abt Trockenschrank nach Schuyten. 


1) Uber Trockenschranke mit Gewinnung von dest. Wasser siehe auch Hoffmann 
und Blochstetter, Am. Soc. 17, 122 (1895); C. 1895, I, 730. Uber einen wechselseitig¢ 
mit Dampf und heiBem Wasser geheizten Trockenschrank, der zur Trocknung von 
gegen Sauerstoff empfindlichen Substanzen dient, vel. S. Frank el, Bi. Z. 74, 170 (1916). 
2) —. Cordonnier, Bl. d. Scienc. Pharm. 19, ALS (LOU st Oe Lo 2 msUs woe .. 
3) Siehe Greff, Z. ang. 1890, 326. 
4) M. Miiller (Z. ang. 1893, 270) empfiehlt daher an Stelle von Kochsalzl6sungen 
die Anwendung von Glycerin, Siehe auch A. Vogel, N. Rep. Pharm. 17, 277. 
5) M. O. Schuyten, Ch. Z. 21, 1049 (1897). 


384 W. Steinkopt 


man durch Hahn } einen Teil der Salzlésung ab und durch Hahn a Wasser 
aus dem Niveaugefifs zuflieBen. Ist die Temperatur eingestellt, so arbeitet 
der Apparat selbsttatig weiter; dabei ist a gedffnet, 6 geschlossen. 


Als Heizfliissigkeiten kommen hauptsachlich in Betracht: 


Schwefelkohlenstoff Kp 46" Brombenzol Kp. 155° 
Chloroform ene Le. Anilin Peel oo 
Athylalkohol gay Spot Durol ee eLOOe 
Benzol ee oO. Acetophenon A AED) 
Wasser So LOO Naphthalin wees? 
Toluol ems OS Salicylsiuremethylester ,, 222° 
Pyridin Leora bl Mahevel Chinolin PRA Oe 
Chlorbenzol eatoue Bromnaphthalin oetlo0! 
Xylol . ,, 139° | Diphenylamin pare tye 
Cumol ng Raye R! Quecksilber oie OD Ge 
Anisol trol sya 


Um Temperaturen einzustellen, die tiber oder unter den angegebenen 
Siedepunkten liegen, kann man das Erhitzen der Fliissigkeiten unter einem 
geringen Uber- oder Unterdruck vornehmen!). Einen derartigen Trocken- 
schrank, bei dem durch Erhitzen von Wasser unter dem Druck eines mit 
Quecksilber verschlossenen Barometers Temperaturen bis tiber 110° erreicht 
werden, hat z. B. F. Gantter?) angegeben. 

Auch Mischungen zweier Flissigkeiten kann man verwenden, wenn es 
sich nicht um genaue Temperaturkonstanz handelt. Z. B. erreicht man mit 
einer Mischung von 


Methyl- und Athylalkohol 3:7 eine Temperatur von 76° 
Athyl- und Propylalkohol 7: 4 . ss ae aeye 
Athyl- und Propylalkohol 1:8 ? Oe 
Toluol und Xylol 1:1 x se a Le 
Glycerin und Wasser 3: 1°) a rene eA KY 
Xylol und Cumol 1:1 . a Sela 


Weitere Literatur uber Trockenschranke: Fresenius, Quant. Analyse 1875. 
55. — Rohrbeck, Trockenschrank mit Vorwairmung, C. 1885, 370. — Thorner, 
Saurefester Trockenschrank aus Porzellan; Z. ang. 88, 511 (1888). — Kahler und 
Martini, Trockenkasten f. konst. Temp. von 100—105°: Z. ang. 1899, 710. — Adams, 
Trockenschrank mit vorgewarmter Luft; C. 7890, I, 148. — Grimshay, Konstantes 
Luftbad; C. 1890, IT, 198. — Sidersky, Vakuumtrockenschrank; C. TS GOR Vie 
— Soxhelt, Trockenschrank mit vorgeheizter Luft; Z. ang. 1891, 363. — Kahler, 
Trockenschrank mit direkter Heizung; Ch. Z. 17, 396 (1893); mit Heizfliissigkeit. Ebenda 
S. 610. — Hoffmeister, Trockenschrank zum Trocknen im Leuchtgasstrom: Fr. 33, 
437 (1894). — Morse, Zum Trocknen im Wasserstoffstrom; C. 1894, I, 449. — Lothar 
Meyer, Trockenkasten aus Aluminium; B. 27, 2769 (1894). — v. Wilkwity, Trocken- 
schrank; Z. ang. 7898, 905. — Hanfland, Elektrisch geheizter Trockenschrank; Ch. Z. 
24, 1115 (1900). — Christ u. Co., Trockenschrank mit Thermoregulator, Ch. Z. 24, 
1086 (1901). — M. Lean, Elektrischer Trockenofen; C. 1911, I, 1097. — Fander, 
GuBeiserne emaillierte Trockenschranke; Ch. Z. 37, 1349 (HONS) luea. me 


*) W. Ramsay und S. Young, Soc. 47, 640 (1885). 


) F. Gantter, Forsch.-Ber. iiber Lebensm. u. ihre Bez. zur Hygiene, 4, 154; 
©. 1897, II, 163 , 


*) Siehe dazu E. Reynolds, Ch. N. ZV OOS 61) SpE rene 23 (S62). 


Das Trocknen 385 


2. Das Trocknen von Fliissigkeiten. 


Flissigkeiten durch Erhitzen iiber 100° von Wasser zu befreien, ist 
im allgemeinen nur angiingig bei Substanzen, die bei solchen Temperaturen 
sich nicht zersetzen und eine geringe Dampfspannung besitzen (z. B. Glycerin 
bei 170°); leitet man nach Brihl’) gleichzeitig einen indifferenten Gasstrom 
hindurch, so lat sich die Trocknung wesentlich beschleunigen: Mit Hilfe 
des von den Farbenfabriken vorm. Bayer u. Co.?) 
durch D. R. P. 212854 geschiitzten Apparates 
(Abb. 335), der eigentlich zur Abscheidung von 
Wasser dient, das bei chemischen Reaktionen in 
Gegenwart organischer Lésungsmittel, z. B. bei 
Esterdarstellungen, entsteht, wird man auch 
Flissigkeiten mit erheblichen Tensionen, sofern 
sie leichter als Wasser sind, durch Erhitzen weit- 
gehend von Wasser befreien kénnen, das sich dann 
in der Kugel sammelt und nach Bedarf durch den 
Hahn abgelassen werden kann. 
Eine Vortrocknung durch Entfernung suspen- 


dierter Fliissigkeitsteilchen erreicht man leicht ar DBAS. 
: 3 z RN : ntwdsserungsapparat nach 
durch Filtrieren der organischen Flissigkeit durch B Aes Fave 


ein mit der organischen Flissigkeit angefeuchtetes 
Filter, eme Operation, die man eventuell mehrmals wiederholt. 

Sehr geringe Mengen schwer flichtiger Flissigkeiten kann 
man, z. B. fiir Analysenzwecke, von Feuchtigkeit oder den letzten Spuren 
eines Lésungsmittels im evakuierten Exsiccator befreien; auf diese Weise 
reinigten z. B. Steinkopf und Liitzkendorf?*) das Pyridino-2,3-thiophen 
fir die Analyse. Handelt es sich um leicht fliichtige Substanzen, so bewirkt 
nach Jackson und Fiske?) Abtupfen mit Filtrierpapierstreifen die Ent- 
fernung mechanisch anhaftenden Wassers, wobei man zweckmafig, um ein 
Anhangen der organischen Fliissigkeit am Papier zu verhindern, dieses mit 
so wenig Wasser trankt, daB es noch weitere Mengen aufzunehmen vermag. 
Die Methode hat sich bei der Untersuchung des Curcumins gut bewahrt und. 
wurde auch am Chloroform und Bromoform gepriift; das Wasser konnte 
dabei bis auf 0,5°/, entfernt werden. 

Indessen sind diese Fille der mechanischen Trocknung verhaltnismaBig 
selten; im allgemeinen bedient man sich besonderer Trockenmittel. Als 
solche kommen hauptsichlich in Betracht: 


Bariumoxyd Calciumoxyd Natriumhydroxyd 
Calcium Kaliumhydroxyd Natriumsulfat 
Calciumchlorid Natrium Phosphorpentoxyd 
Calciumcarbid Natrium-Kalium-Legierung Schwefelsiure. 


1) J. W. Briihl, B. 24,3391 (1891). 

2) Bayer & Co., D. R. P. 212854; C. 1909, II, 664. 

3) Steinkopf und Liitzkendorf, A. 403, 45 (1914). 

4) Jackson und Fiske, Am. 44, 438; C. 1911, Ie AlAal 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 
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Seltener werden verwandt: 


Aluminiumamalgam Kaliumfluorid Magnesiumsulfat 
Calciumjodid Kaliumcarbonat _ Silicitumchlorid 
Calciumnitrat Kupfersulfat > Thionylchlorid 
Kaliumbleijodid Magnesiumamalgam Zinkchlorid. 


Bei der Auswahl des Trockenmittels ist darauf zu achten, daB dasselbe 
in der zu trocknenden Fliissigkeit praktisch unléslich ist, chemisch nicht 
damit reagiert und die Feuchtigkeit so vollkommen wie méglich fortnimmt. 
Beziiglich der letzten Forderung kann man die Trockenmittel in zwei Gruppen 
teilen, solche, die, wie Natrium, Calcium, Thionylchlorid, Phosphorpentoxyd 
usw., sich mit dem Wasser chemisch umsetzen, und solche, die, wie Calcium- 
chlorid, Natriumsulfat, Kupfersulfat usw., mit der Feuchtigkeit Hydrate 
bilden. Im ersten Falle kann man auch theoretisch zu einer vollkommenen 
Trocknung gelangen, im letzteren Falle jedoch nicht. Es wird hier stets als 
Endzustand eine Lésung auftreten, und je ahnlicher diese Losung, die mit 
dem Hydrat und dem wasserfreien Salz im Gleichgewicht steht, ihrer Zu- 
sammensetzung nach dem reinen Lésungsmittel ist, um so energischer ist 
die Wirkung des Trockenmittels’). 

Die relative Menge des anzuwendenden Trockenmittels richtet sich nach 
dem Lésungsvermégen der zu trocknenden Flissigkeit oder Losung?) fur 
Wasser; zur Trocknung von Ather, der etwa 14°, Wasser aufzunehmen 
vermag, wird man sehr viel mehr Trockenmittel bendtigen als z. B. fur Schwe- 
felkohlenstoff, bei dem es sich nur um geringe Mengen suspendierter Feuchtig- 
keit handelIn kann®). Ein Uberschu8 an Trockenmittel ist wegen des damit 
verbundenen Substanzverlustes zu vermeiden; hochviskose Flissigkeiten 
wird man aus dem gleichen Grunde mit einem indifferenten, durch Destillation 
leicht wieder entfernbaren Lésungsmittel verdtinnen oder das Trockenmittel 
nach der Trocknung mit geringen Mengen eines solchen Lo6sungsmittels, 
das dann nattirlich selbst véllig trocken sein mu, auswaschen. 

Das Trocknen selbst geschieht in den’ meisten Fallen durch Stehen- 
lassen der mit dem Trockenmittel versetzten Flissigkeit oder Lésung bei 
gewohnlicher Temperatur. Schiitteln*) beschleunigt die Trocknung erheblich. 
Zuweilen fihrt Erhitzen der zu trocknenden Flissigkeit mit dem Trocken- 
mittel unter RickfluB zum Ziele, wie z. B. bei der Entwisserung des Alkohols 
mit Kalk®), oder man destilliert die feuchte Flissigkeit aus einem Kolben 
ab, in dem sich das Trockenmittel befindet. 

Durch Destillation kann man aus verdiinntem Alkohol das Wassér 
nicht entfernen, da beides als konstant siedende Mischung, die aus 95,57°%, 


') Siehe dazu Schreinemakers, Ch. W. 1910, 211, ferner Foote und Schooles, 
Am. Soc. 33, 1809 (1911); C. 1911, II, 1405 sowie Baxter und Starkweather, Am. 
Soc. 38, 2088 (1916); C. 1977, I, 158. 

*) Das hier iitber das Trocknen von Fliissigkeiten Gesagte gilt auch fiir die Trock- 
nung von in organischen Solvenzien gelésten festen Korpern. : 

3) Uber die Léslichkeit von Wasser in Ligroin siehe Herz, B. 31, 2669 (1898). 

*) Uber eine Schiittelvorrichtung, die ein bequemes Schiitteln in beliebigen Ge- 
faben ohne Verunreinigung der Fliissigkeit durch den Stopfen auch bei hdéherer Tem- 
peratur gestattet, siehe Steinkopf und Winternitz, Ch. Z. 37, 40 (1913), sowie 
im Kapitel ,,Schiittelvorrichtungen*. 

5) Erlenmeyer sen., A. 160, 249 (isi) eV ola iOnie riers One] 904 elem oe 
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Alkohol und 4,43°, Wasser besteht, destilliert. Die 'Trennung gelingt aber 
durch Zugabe von Benzol*), wobei zuerst ein ternaires Gemisch von Wasser, 
Alkohol und Benzol vom Kp. 64,85°, dann ein binires Gemisch von Alkohol 
und Benzol vom Kp. 68,25° und zuletzt reiner Alkohol tibergeht. ‘ 

In ahnlicher Weise fithrt in manchen Fallen auch Vermischen der feuchten 
Substanz mit Petroleum, Toluol oder Xylol und Abdestillieren derselben 
zum Ziele; mit den organischen Dampfen geht auch das Wasser iiber und 
kann seiner Menge nach durch Messung im Destillat bestimmt werden?). 

Besonders bei der Trocknung von Roherddlen hat sich die Xylolmethode 
sehr gut bewahrt. Roherddle, besonders schwere Ole von Wasser zu befreien, 
ist hautig recht schwierig, und da die hierbei gewonnenen Erfahrungen auch 
bei anderen Gelegenheiten zur Verwendung kommen kénnen, seien sie hier 
ausfiihrlicher besprochen. 

H. Klever®) hat ein Verfahren zur Trocknung schwierig zu entwassern- 
der Flissigkeiten wie Generatorteer, Rohpetroleum usw ausgearbeitet, das 
die durch den Xylolzusatz unvermeidbare Verunreinigung der tieferen Frak- 
tionen vermeidet. Er erhitzt das in einem mit Siedecapillare versehenen 
Kolben befindliche Ol im Wasser- oder Olbade auf 100°, evakuiert so lange, 
bis bei dieser Temperatur ein Sieden der Fliissigkeit beginnt, und halt nun 
durch einen Druckregler den Druck so lange in dieser Hohe, bis nichts mehr 
uberdestilliert. Dann wird das Vakuum wieder bis zum beginnenden Sieden 
gesteigert, der Druck wieder bis zum Aufhéren des Siedens konstant gehalten, 
dieses stufenweise Erhdhen des Druckes bis zur Erreichung eines Vakuums 
von etwa 12 mm fortgesetzt und bei diesem Minimaldruck weitere 2—3 
Stunden unter dauerndem Erhitzen auf 100° belassen. Mit den tibergehenden 
leichteren Teilen des Oles ist dann auch alles Wasser iibergegangen; daraus 
kann es leicht nach bekannten Methoden entfernt werden. Ein Spritzen — 
und Uberschéumen wird so véllig vermieden. spine 

Nur bei leichten Olen setzt sich das in den Roherddlen fast stets vor- 
handene Wasser bei langerem Stehen so ab, daB es.im Scheidetrichter getrennt 
werden kann. Denn die Geschwindigkeit, mit der dieses Absitzen des sus- 
pendierten Wassers erfolgt, hangt nach O’Neill*) einerseits vom Gewicht 
und der Viskositat des Oles, andererseits von der Feinheit der Emulsion ab. 
Je kleiner die Wassertrépfchen, desto leichter erscheinen sie, und desto 
gréBer ist das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen und Gewicht. Unter 
den hier in Betracht kommenden Faktoren 1iBt sich am leichtesten die Vis- 
kositit des Oles durch Erhéhung der Temperatur herabsetzen, und in der 
Tat erreicht man auf diesem Wege, durch lingeres Erwarmen des Oles aut 
etwa 80°, in vielen Fallen ein Absitzen des suspendierten Wassers. 

J. Tausz®) trocknet schwere und leichte Ole zuweilen durch Zentri- 
fugieren, wobei er eine fast quantitative Entfernung des Wassers erreicht. 
Bei leichten Olen oder Petroleumfraktionen fiihrt nach dem gleichen Autor 


4) Young, Soc. 81, 707 (1902); C. 1903, II, 869. — Young und Fortey, Soc. 
81, T17 (1902). 


2) Marcusson. Mitt. Mat. Priif. 22, 48 (1904); 23, 58 (1905). — Hoffmann, 
Woch. f. Brauerei 1904, Nr. 12. — Graefe, Braunkohle 3, 681 (1906). — Aschman 
und Arend, Ch. Z. 30, 953 (1906). — Thérner, Z. ang. 21, 148 (1908). — Schwalbe, 
ebenda, Seite 400. 8) H. Klever, Privatmitteilung. D. R. P. angemeldet. 

4) O’Neill, Californian Derrick, 2, Nr. 10. — Engler-Héfer, Das Erdol, Bd. I: 
491 (1913). 5) J. Tausz, Privatmitteilung. 
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Ausfrierenlassen des Wassers bei Temperaturen bis — 80° und AbgieBen 
vom Kis sehr haufig zum Ziele. Gerade diese beiden Verfahren werden sich 
auch in vielen anderen Fallen mit Vorteil benutzen lassen. 

E. Graefe+) bestimmt das Wasser in einem Elsasser Rohol durch 
Messung der beim Behandeln mit Natrium entwickelten Menge Wasserstofft. 
Weiteres iiber Nachweis und Bestimmung des Wassers siehe bei den Trocken- 
mitteln unter Calciumcarbid, Kaliumbleijodid und Kupfersulfat. 

Im folgenden sind einige Trockenmittel kurz charakterisiert: 

Aluminiumamalgam wird durch Anadtzen entdlter Aluminiumspane mit 
Natronlauge bis zur kraftigen Wasserstoffentwicklung, Absptlen mit Wasser, 
UbergieBen mit etwa halbprozentiger Sublimatlésung, Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather hergestellt. Infolge der praktischen Unldslichkeit des 
sich daraus mit Wasser bildenden Hydrats wirkt es vollig neutral; seiner An- 
wendung steht zuweilen seine reduzierende Wirkung hindernd im Wege. 
Nach H. Wislicenus und Kaufmann?) eignet es sich vorzuglich zum 
Trocknen von Alkohol?). 

Bariumoxyd wird durch einstiindiges Erhitzen von wasserfreiem Barium- 
superoxyd auf Rotglut, Erkaltenlassen des Produktes im Exsiccator tber 
Phosphorpentoxyd und rasches Pulvern hergestellt*). In zugeschmolzenen 
Rohren kann es aufbewahrt werden. Es eignet sich besonders zum Trocknen 
von Alkohol, dessen véllige Wasserfreiheit man dabei an seiner Gelbfarbung 
erkennt, da sich Atzbaryt nur in ganz absolutem Alkohol unter Bildung von 
Bariumalkoholat mit gelber Farbe lést°). Diese Reaktionsfahigkeit Alkoholen 
gegentiber bedingt aber eine beschrankte Verwendbarkeit: z. B. ist Allyl 
alkohol®) damit nicht zu trocknen. 

Caleium ist in metallischer Form zuerst von L. W. Winkler’) zur 
Darstellung absoluten Alkohols empfohlen worden. Er verwandte dazu aus 
groben Stiicken selbst hergestellte Spine, befreite den Alkohol mit alkalischem 
Silberoxyd von Aldehyd und behandelte ihn dann in der Warme mit den 
Calciumspanen. Dabei la8t sich eine vollkommene Trockenheit an der rest- 
losen Loésung des Calciums im Alkohol erkennen. Bei Gegenwart von Feuchtig- 
keit tritt dagegen Triibung durch Bildung unldslichen Calciumoxydes ein. 
Da die selbst dargestellten Spine fast nitridfrei waren, brauchten beim Ab- 
destillieren des Alkohols nur die ersten, ammoniakhaltigen Teile verworfen 
zu werden; der Rest war reiner, wasserfreier Alkohol. 

Neuerdings sind Calciumspiane im Handel zu haben; diese sind aber 
stark nitridhaltig und liefern daher einen ammoniakhaltigen Alkohol. Nach 
einer neuen Vorschrift von Winkler’) verfahrt man daher folgendermagen: 

Die kauflichen Spine werden mit Hilfe eines nicht zu feinen Draht- 
siebes gesiebt, wobei die Hauptmenge des Calciumnitrids durch das Sieb 
fallt. Zur Entfernung von Petroleumspuren werden sie mit Tetrachlorkohlen- 


Sa LieeGirae hey micetnmamolom O00) pmome2lomlOOuNs 

2) H. Wislicenus und Kaufmann, B. 28, 1323 (1895). 

‘ *) Nach Beobachtungen des Herausgebers nimmt der Alkohol hierbei leicht 
Metall auf, Houben. 

*) De Klein dicot. Ph. On. nf osle (LOlt aCe 91 te eel O48 

°) Mendelljew, P. 138, 246 (1896). 

*) Vincent und Delachanal, ©. r. 90, 1360 (1880). 

“) L. W. Winkler, B. 38, 3613 (1905). 

*) Derselbe, Z. ang. 29, 18 (1916). 
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stoff gewaschen und an der Luft oder besser in Kohlendioxydatmosphire 
getrocknet. Man verwendet 20 g Calcium auf 1 1 Alkohol und erwiirmt an 
dem Wasserbade so weit, da die Reaktion méglichst heftig wird, doch ohne 
dafS Alkohol whberdestilliert. Das erhaltene, etwa 99,9°,ige Destillat wird 
nochmals mit wenigen Grammen Calcium zur vélligen Entwasserung vor- 
sichtig, damit die Reaktion nicht zu heftig wird, destilliert. Zur Entfernung 
des Ammoniaks lost man in 1 | Destillat einige Zentigramm Alizarin, ent- 
nimmt 10 cem vom Alkohol und list darin 0,5 g getrocknete Weinsaure. 
Von dieser Lésung wird so viel zum Alkohol gegeben, bis die rétlich-blaue 
Farbe rein gelb geworden ist, dann noch einige Tropfen Weinsiurelésung 
dazugetiigt und unter AusschluB von Luft nochmals destilliert. 

Calciumehlorid ist in geschmolzener oder gek6rnter Form das am 
haufigsten verwendete Trockenmittel. Die pordse Form hat infolge der gré- 
Beren Oberflache auch die schnellere Trockenwirkung; beim Trocknen kleiner 
Flissigkeitsmengen bedingt dies aber einen gréBeren Substanzverlust, so dab 
in solchem Falle die geschmolzene Form vorzuziehen ist. Es bindet sechs 
Molekiile Wasser, von denen vier bis 200°, die beiden letzten erst bei starkerem 
Erhitzen fortgehen. 

In sehr vielen Fallen ist es nicht oder nur mit Vorsicht zu verwenden. 
So werden atherische Ausziige, die aus sauren Loésungen hervorgegangen 
sind, zweckmaBig vor dem Trocknen neutralisiert, da sonst leicht, z. B. bei 
Gegenwart geringer Mengen Schwefelsiure, Bildung von Chlorwasserstoff 
und dadurch eventuell Schadigung des zu trocknenden Korpers eintritt. 
Eine ganze Reihe organischer Verbindungen bilden mit Chlorcalcium Addi- 
tionsprodukte und konnen daher nicht damit getrocknet werden. Insbesondere 
sind dies die Alkohole, z. B. Methyl-1), Athyl-?), Isopropyl-*), Propyl-*), 
Isobutyl-*), Garungsamylalkohol®), Geraniol’) und Benzylalkohol’); ferner 
Phenole, die nach einem Vorschlage von Byk*®) mit Hilfe dieser Additions- 
verbindungen teilweise voneinander getrennt und in reiner Form gewonnen 
werden kénnen. Auch Fettséuren"™) reagieren zuweilen mit Chlorcalcium, 
z. B. Buttersiure!), und schlieBlich sind auch Additionsprodukte mit Estern, 
z. B. mit Milchsaureester”) und Glukonsaureester!’), sowie mit basischen 
Verbindungen, wie dem Anilin"), dargestellt worden. 

Bei neuen Koérpern unbekannter Konstitution wird man 
daher zweckmaBig Calciumchlorid als Trockenmittel nicht ver- 
wenden. Ebenso empfiehlt es sich, nach dem Trocknen stets, auch wenn 
es sich um tiefer siedende Substanzen handelt, abzufiltrieren und nicht die 
Fliissigkeit vom Chlorcalcium abzudestillieren. 


1) Liebig, A. 5, 32 (1833). — Kane, A. 19, 158 (1836). . 

2) Graham, The phil. mag. or An. of Chem. usw. IV, 265 (1828). — Einbrodt, 
A. 65, 115 (1848). — Chodnew, Bl. del’Ac. imp. de St. Pétersbourg ; a> VtII3i 
(1849). — Heindl, Sitz.-Ber. Wiener Ak. math. nat. Kl. 83, 533 (1881). 

3) Géllig, B. 28, 181 (1890). : 

4) Heindl, a. a. O. — Linnemann, A, 136, 38 (1865). by) Heindl,.a.a. O. 

8) Johnson, J. pr. [1], 62, 264 (1854). — Heindl, a. a. O. vay 

7) Jacobsen, A. 157, 232 (1871). 8) R. Meyer, B. 14, 2395 (1881). 

°) Byk, D.R.P. 100418 — Frdl. 5, 153. 10) Lieben, A. 187, 132 (1877). 

ve) Lieben, M. 7, 919 (1881). 122) Strecker, A. 91, 356 (1854). 


13) Hlasiwitz und Habermann, A. 159, 127 (1870). 


_ 14) Leeds, J. 1882, 500. 
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‘aleiumjodid ist zum Trocknen gasformiger Jodwasserstoffsaure ver- 
wandt worden!). 

Caleiumearbid hat vor dem Natrium, das durch Bildung einer Atz- 
natronschicht unwirksam wird, den Vorteil, daB es auch nach langerer Zeit 
noch gut trocknet, da die verbrauchte Substanz als trockenes Pulver ab- 
fallt?). Es wire daher bei seiner groBen Trocknungsfahigkeit eines der vor- 
ziiglichsten Trockenmittel, wenn nicht die in ihm enthaltenen Beimengungen 
die Lésungen bzw. Fliissigkeiten verunreinigen wiirden. Nach Imbert und 
Kraft®) dient es zur Herstellung wasserfreier Alkoholate aus Alkohol und 
Alkalihydroxyden. Ferner wird es zum Nachweis und zur quantitativen Be- 
stimmung von Feuchtigkeit durch Messung des dabei entwickelten Acetylens 
benutzt‘). Besonders fiir die Wasserbestimmung in Syrupen ist die Methode 
empfohlen worden, bei denen die direkten Methoden durch Erhitzen oder 
Entwassern im Vakuum usw. versagen, da die anderen darin enthaltenen 
fliichtigen Bestandteile sonst als Wasser mitbestimmt wiirden®). 


Caleiumnitrat dient zur Trocknung gasformiger salpetriger Saure. Nach 
Lassar-Cohn®) wiirde es sich zum Trocknen empfindlicher Nitrokorper 
besonders gut eignen. 

Caleiumoxyd wird zum vélligen Entwassern von Alkohol verwendet. 
in dem es praktisch unléslich ist. Man 1a@t den Alkohol mit viel Atzkalk 
2 Tage stehen und destilliert ihn dann vom Trockenmittel ab’). Einen fast 
absoluten Alkohol erhalt man schon, wenn man den kautlichen durch eine 
hohe Schicht gebrannten Kalkes filtriert §). 


Kaliumbleijodid kann nach einer Angabe von Biltz®) zum Feuchtig- 
keitsnachweis verwendet werden. Das fast farblose Doppelsalz wird durch 
Wasser zum Teil unter Bildung von gelbem Bleijodid zerlegt!®). Zu diesem 
Zweck lost man das nach der Vorschrift von Hert y") durch Zusammengeben 
einer warmen Loésung von 4 ¢ Bleinitrat in 15 cem Wasser mit einer solehen 
von 15 g Jodkalium in 15 com Wasser und Auskrystallisierenlassen dar- 
gestellte Doppelsalz in 15—20 com Aceton. Mit dieser Lésung stellt man ein 
Reagenspapier her, indem man ein getrocknetes Filter in einem getrockneten, 
verschlossenen und mit Tropftrichter versehenen Erlenme yerkolben durch 
Eintropfen der Lésung trankt, in einem durch konzentrierte Schwefelsdure 
getrockneten Luftstrom vom Aceton befreit und dann aus einem zweiten, 
durch den Stopfen des Kolbens gefiihrten Tropftrichter die zu priifende 
Losung einfillt. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit farbt sich das fast farblose 
Reagenspapier tiefgelb, Der Nachweis ist sehr viel empfindlicher als der mit 
entwassertem Kupfersulfat; 4 Stunden tiber Kalk gekochter und destillierter 


HN Moissan..Our, 212. 717 (sol): 2) he W uli Phe cele GG el OO 9). 

*) Imkert und) Kraft) Ds R. Po 164297) — Hrdlkss) 23: 

4) Dupré, Analyst 37, 213 (1906). 

°) R. M. West, J. of J. Chem. 8, 31 (1916); C. 1916, I, 638. Im Original ist 
auch ein praktischer Apparat dafiir angegeben worden. ¥ 

5) Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden. Allows Velo EVeeAutla mesa oae 

") Vel. EH. Hrlenmeyer, A. 760, 249 (1871). 

8) L. Oelsner, D. m. W. 34, 20384 (1908). 
IW. Biltz, Be 40):2182(1907). 
'°) Schreinemakers, Ph. Ch. 9, 57 (1892); 10, 467 (1892). 
mo) (Cll TSS EW eines San, I Oy (1892). 
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absoluter Alkohol, der mit diesem nicht mehr reagierte, farbte jenen sofort 
stark gelb. 

Nach Biltz wiirde sich das Kaliumbleijodid vielleicht auch zur Her- 
stellung vollig wasserfreier Fliissigkeiten elgnen, 

__ Kaliumfluorid ist an Stelle von Kaliumearbonat empfohlen. Seine 
leichte Léslichkeit in organischen Fliissigkeiten diirfte aber hiufiger gegen 
als fiir seine Verwendbarkeit sprechen!). 

Kaliumhydroxyd. Zu bedenken ist seine stark alkalische Wirkung. 
Zur Trocknung yon Anilin, Chinolin und ahnlichen Basen ist es gut zu ver- 
wenden. 

Kaliumearbonat wird in wasserfreier Form durch Gliihen von reinem 
Kaliumearbonat dargestellt. Es krystallisiert mit 1/, Molekiilen Wasser 
und wirkt ebenfalls alkalisch. Es wird zum Trocknen von Estern, Nitrilen, 
Phenylhydrazin und insbesondere von Aceton verwandt, das mit sehr vielen 
anderen Trockenmitteln, z. B. Kalihydrat, Atzkalk usw. Kondensationen erleidet. 

Kupfersulfat. Das blaue Hydrat, das mit fiinf Molekiitlen Wasser kry- 
stallisiert, verliert bei 100° vier Molekiile Wasser und iiber 200° das fiinfte 
unter Ubergang in das wasserfreie, farblose Salz. Es dient vorzugsweise 
zam Trocknen von Alkoholen und Estern sowie zur qualitativen Prifung 
auf geringe Mengen Feuchtigkeit, durch die es wieder blau gefarbt wird. 

Magnesiumamalgam ist als Trockenmittel fir Alkohol empfohlen 
worden?); zu bedenken ist, daB es wie Aluminiumamalgam bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit als Reduktionsmittel wirkt. 

Magnesiumsulfat krystallisiert mit sieben Molekiilen Wasser, von denen 
sechs bei 150°, das siebente erst bei tiber 200° sich entfernen lassen. Wegen 
seiner chemischen Indifferenz ist es in vielen Fallen zu empfehlen. Es trocknet 
allerdings ziemlich langsam. 

Natrium. Es ist ein vorziigliches Trockenmittel fiir Ather sowie ali- 
phatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Ather. wird zweckmiBig mit 
Chlorcalcium vorgetrocknet. Das zum Trocknen des Athers verwendete 
Natrium zerfallt mit der Zeit zu einer blattrigen Masse von Atznatron. Diese 
..Natriumreste“‘, deren Beseitigung dem Chemiker oft sehr lastig fallt, konnen 
nach Houben®) zur raschen und vollkommenen Vortrocknung des Athers 
verwendet werden, da sie, rascher selbst als das metallische Natrium, den 
Ather in wenigen Stunden fast bis auf die letzten Spuren von Feuchtigkeit 
befreien, derart, da®& auf diese Weise vorgetrockneter Ather mit Natrium 
nur noch einzelne Wasserstoffblaschen entwickelt und in fast allen Fallen 
als absoluter verwendet werden kann. 

Vor dem Gebrauch ist das unter Petroleum aufbewahrte Natrium von 
Oxydkrusten und anhaftendem Petroleum zu befreien. Es wird entweder 
mit einem Natriummesser (Abb. 336) in diinne Scheiben geschnitten oder 
mit Hilfe einer Natriumpresse (Abb. 337) in Draht- oder Bandform ge pre Bt. 
Natrium von besonders feiner Verteilung und daher von hervorragender 
Wirksamkeit erhalt man, wenn man es nach Lottermoser*) unter Xylol 


1) Frankforter und Frary, J. of Ph. Ch. 17, 402 (1913). 

2) Evans und Fetsch, Am. Soc. 26, 1158 (1904). Siehe aach Andrews, 
ebenda, 30, 356 (1908); v. Konek, B. 39, 2264 (1906). 

3) J. Houben, Privatmitteilung. 

4) A, Lottermoser, J. pr. [2], 54, 116 (1896). 
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schmilzt (F. = 95,6°) und bis zum Abkihlen unter seinen Schmelzpunkt 
kriftig schiittelt. Es bilden sich winzige Natriumkiigelchen, die man 
vom Xylol duch Dekantieren und Auswaschen mit Ather befreit. Schon 
frither haben Levy und Andreocci') dasselbe durch Schmelzen unter 
Paraffin erreicht und das Paraffin durch Auswaschen 
mit warmem Ligroin entfernt. 

Die Verwendungsmoglichkeit des Natriums ist 
wegen seiner reduzierenden Wirkung und wegen 
seiner substituierenden Eigenschaften namentlich bei 
Alkoholen und Phenolen und Basen wie Anilin, 
Pyridin oder Picolin®) beschrankt. Anderseits be- 
wirken gerade diese Kigenschaften, da es bei An- 

bee. wesenheit geringer Mengen sauerstoffhaltiger (auch 

Natriummesser. schwefelhaltiger) Verunreinigungen z. B. in Kohlen- 

wasserstoffen nicht nur trocknend, sondern auch 
reinigend wirkt, ein Verfahren, das beispielsweise bei der Befreiung des 
Athers von Alkohol, bei der Reinigung von Erdélfraktionen und Harz- 
édldestillaten®) sowie von synthetischem Thiophen und seinen Homologen*) 
angewendet worden ist. Auch geringe Mengen von Halogen oder Halogen- 
wasserstoffsiuren lassen sich zuweilen auf 
diese Weise entfernen”). 

Natrium-Kaliumlegierung. Die Dar- 
stellung geschieht durch Zusammenschmel- 
zen von zwei Teilen Kalium und einem Teil 
Natrium®). Da sie flissig ist, wirkt sie 
intensiver als Natrium, besonders da die 
entstehenden Oxyde bzw. Hydroxyde sich 
an den Gefafiwandungen festsetzen und das 
Trockenmittel stets mit frischer Oberflache 
wirkt. Indessen dirfte es in manchen 
Fallen, in denen Natrium allein gute Dienste 
tut, nicht anzuwenden sein, da z. B. 
Thiophen, das man mit Natrium stunden- 
lang ohne Zersetzung zum Sieden erhitzen 
kann, durch Kalium unter Ringsprengung 
zerstort wird’). 

Natriumhydroxyd wirkt und wird ver- 
wandt wie Kaliumhydroxyd. 

Natriumsulfat krystallisiert bei gew6hnlicher Temperatur mit zehn Mol. 
Krystallwasser; bei 34° schmilzt es, indem es sich in eine gesattigte Losung 


AR 


Abb, 337. 
Natriumpresse nach Beckmann, 


1) S. Levy und Andreocci, B. 21, 1464 (1888). 
2) B. Emmert, B. 47, 2598 (1914); B. 49, 1060 (1916). 
3) Levy, B. 40, 3659 (1907). 
4) Siehe z. B. Volhard und Erdmann, B. 18, 454 (1884): Paal und Kues, 
B. 19, 556 (1886). 
5) Lucas, B. 21, 2510 (1888). — Liebermann und Spiegel, B. 22,135 (1889); 
— Spiegel, ‘B. 37, 884 (1908). 6) Lassar-Cohn, A. 284, 229 (1895). 
") H. Scheibler, B. 49, 2596 (1916). Beim Erhitzen auf héhere Temperatur 
wird indessen Thiophen auch durch Natrium angegriffen. Steimkopi, Ay) 428 
151 (1922). ag Ke 
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und das wasserfreie Salz sondert. Es verliert sein Wasser langsam schon durch 
Verwittern an der Luft. Es wirkt noch langsamer trocknend als Magnesium- 
sulfat, eignet sich aber durch seine chemische Wirkungslosigkeit zum Trocknen 
empfindlicher Substanzen, z. B. nach E. Fischer!) fiir gewisse Ester von 
Aminosiuren. 

Ein eigenartiges Verfahren zum Trocknen von wasserhaltigen tierischen 
und pflanzlichen Fliissigkeiten hat Njegovan?) vorgeschlagen. Danach 
wird das zu trocknende Material in einer Reibschale auf etwa 40° erwirmt. 
Bei dieser Temperatur setzt man allmiihlich unter dauerndem Riihren ent- 
wassertes Natriumsulfat hinzu (fiir 1 g Wasser etwa 0,79 g Sulfat) und kiihlt 
dann unter weiterem Riihren durch Einstellen in kaltes Wasser ab. Unter 
33° wird die ganze Masse unter Bildung von Glaubersalz, Na,SO, - 10 H,O, 
fest. Nach dem Pulvern kann man nun das Wasser im Vakuumexsiccator 
uber Schwefelsiure leicht entfernen. Aus der zuriickbleibenden Masse, die 
aus wasserfreiem Natriumsulfat und organischer Substanz besteht, kann 
letztere durch ein organisches Lésungsmittel ausgezogen werden. 

Phosphorpentoxyd ist infolge seiner auferordentlichen Hygroskopizitat 
ein scharf und schnell wirkendes Trockenmittel, das fiir manche Sauren 
und Ester, z. B. Athylacetat, ferner fiir Lésungsmittel wie Benzol und Ather 
verwendet wird. A. Stock*) empfiehlt es besonders fiir Schwefelkohlenstoff, 
da es von ihm auch nicht spurenweise aufgenommen wird. Bei der Trock- 
nung von Ather bzw. Atherischen Lésungen bilden sich zuweilen phosphor- 
haltige Schmieren: diese Bildung beruht auf einer Reaktion zwischen dem 
Ather und dem Phosphorpentoxyd, die nach Langheld*) zur Entstehung 
von Metaphosphorsaureester fiihrt. Infolge der Unléslichkeit des Pentoxyds 
und des Metaphosphorsaiureesters geht im Ather diese Reaktion selbst. in 
der Warme nur sehr langsam vor sich; setzt man ein den Ester losendes Mittel, 
z. B. Chloroform zu, so lést sich das ganze Pentoxyd in wenigen Stunden auf’). 
Die Trocknung yon Ather oder atherischen’ Lésungen mit Pentoxyd in der 
Warme ist demnach zu unterlassen®). 

Sehwefelsaiure wird zum Trocknen von Flissigkeiten nur selten ver- 
wandt. Als Vorreinigungsmittel kann sie zum Trocknen von Ather benutzt 
werden, indem man z. B. 300 com Ather mit einem erkalteten Gemisch von 
25 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 25 ccom Wasser durchschiittelt. 
Nach dem Trennen geniigt die Behandlung mit einem Gramm Natrium- 
draht, um den Ather voéllig von Saiure, Alkohol und Wasser zu befreien‘). 

Eine Reinigung durch Schiitteln mit konzentrierter Schwefelséure er- 
reicht A. Bygdén®) bei der Darstellung des Dimethylcyclopentamethylen- 
silicans. 

Silictumehlorid ist von Ladenburg®) zur Befreiung des Athylacetats 
von Alkohol und Wasser benutzt worden. 


S 


) Fischer, H. 33, 155 (1901). 

) V. Njegovan, Bi. Z. 43, 203 (1912). 3) A. Stock, B. 43, 153 (1910). 
4) K. Langheld, B. 43, 1858 (1910) und 44, 2080 (1911). 

) W. Steinkopf und Schubart, A. 424, 7, 19 (1921). 


hy A2Z69- 7) Lassar-Cohn, A. 284, 229 (1895). . 
8) A. Bygdén, B. 48, 1240 (1915). 9) Ladenburg, B. 3, 305 (1870). 
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Thionylehlorid. Wahrend es im allgemeinen wegen seiner chemischen 
Reaktivitat in seiner Verwendungsméglichkeit beschrankt ist und insbesondere 
mit Siuren meist unter Bildung der entsprechenden Saurechloride reagiert’*), 
ist es gegen einzelne Saéuren, z. B. Nitroessigsiure®) derartig indifferent, dab 
es zur Trocknung derselben sehr wohl verwendet werden konnte. 

Zinkehlorid ist z. B. zum Trocknen von Petroleum benutzt worden”). 


3. Das Trocknen von Gasen. 


Das Trocknen von Gasen anorganischer und organischer Natur (auch 
tiefsiedende Fliissigkeiten wie wasserfreie Blausiure, Brommethyl usw. ge- 
horen hierher) geschieht fast ausschlieBlich derart, daB sie, je nach dem 
verlangten Grade der Trocknung, durch einfachere oder kompliziertere 
Apparaturen geleitet werden, die mit feuchtigkeitsabsorbierenden Mitteln 
beschickt sind. Fiir diese Trockenmittel gilt das gleiche wie bei dem 'Trocknen 
von Flissigkeiten: sie diirfen chemisch mit den zu trocknenden Gasen nicht 
reagieren. Man wird also im allgemeinen saure Gase mit sauren, basische 
Gase mit basischen Absorptionsmitteln trocknen, sofern man nicht mit einem 
neutralen Mittel, wie es z. B. das Chlorcalcium Gasen gegeniiber meist ist, 
auskommt. Als hauptsachliche Trockenmittel kommen hier in Betracht: 
Calciumchlorid (gekérnt oder geschmolzen), Calciumbromid, Zinkchlorid, 
Phosphorpentoxyd,, konzentrierte Schwefelsiure, Natronkalk, Atzkali und 
Atznatron (in Stangen oder Stiicken). 

Trockenmittel, die, wie Natrium, Calciumcarbid oder Thionylchlorid 
mit Feuchtigkeit selbst Gase entwickeln, diirfen natitirlich nicht verwandt 
werden. 

Da Chlorcalcium leicht bei Feuchtigkeitsaufnahme zerflieBt, ist vor- 
geschlagen worden‘), es, eventuell unter Zusatz von Chlormagnesium, mit 
Kochsalz im Verhaltnis 1:3 zusammenzuschmelzen. Diese Trockenmasse 
zerflieBt nicht und kann durch Uberleiten von hei®er Luft wieder gebrauchs- 
fertig gemacht werden. 

Vergleichende Versuche tber die Trocknungsfahigkeit von Phosphor- 
pentoxyd und konzentrierter Schwefelsiiure gegentiber Gasen liegen von 
Morley?) vor. Er bestimmte experimentell, dai unter Bedingungen, unter 
denen 100 1 durch Schwefelsiure getrocknete Luft noch 1, mg Wasser ent- 
halten, bei Trocknung durch Phosphorpentoxyd die gleiche Menge Wasser 
erst in 10000 | Luft zuriickgelassen wird. Das zeigt zahlenmaBig die tiber- 
legene 'Trockenwirkung des Phosphorpentoxyds gegeniiber der Schwefelsiure. 

Chlor- und Bromwasserstoff reagieren bei gewodhnlicher Temperatur 
mit Phosphorpentoxyd unter Bildung fliichtiger Phosphorverbindungen®) ; 
Bromwasserstoff wird auch durch konzentrierte Schwefelsiure zersetzt. Daher 


1) Hans Meyer, M. 22, 109, 415, 777 (1901). 
2) W. Steinkopf, B. 42, 3927 (2909). 
’) Hartmann, B. 24, 1019 (1891). 4) D. RB. B. 247951; ©. 1912, 11, 157. 
*) Morley, Am. I. Sc., 34, 199; siehe auch Am. Soc. 26, 2171 (1904); C. 1904, 
11, 1366. 
*) Bailey und Fowler, Ch. N. 58, 22 


(1888); B. 27, R. 883 (1889); Baxter, 
Hines und Frevent, Z%. a. Oh. 49, 424 (1906) 


; Am. Soc. 28, 779 (1906). 
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haben Baxter und Warren!) die Trocknungsfihigkeit von Bromealcium 
Bromzink und Chlorzink untersucht und gefunden, dafi Bromealcium wegen 
der sehr geringen Wassertension und deren geringer Veranderlichkeit mit 
der Temperatur sich zum Trocknen von Bromwasserstoff besser eignet als 
Bromzink, wahrend Chlorzink beim Trocknen von Chlorwasserstoff zwar 
besser als Chlorealcium, aber schlechter als konzentrierte Schwefelsiure wirkt. 
: Zum Trocknen von Ammoniakgas verwendet man Natronkalk oder 
Atzkalk; Chlorcalcium liefert mit Ammoniak eine Additionsverbindung. 
Stellt man Ammoniakgas nicht durch Erhitzen, sondern durch Auftropfen- 
lassen von wafrigem Ammoniak auf Atzkali dar, so ent- 
halt es tiberhaupt nur wenig Feuchtigkeit. 

Uber das Trocknen von Sauerstoff und Luft fiir 
Verbrennungen siehe im Kapitel iiber Elementaranalyse. 


Abb. 338. Abb. 339. Abb. 340. Abb. 341. 
Chlorcalciumroéhren. U-Rohr. U-Rohr nach Schilling. U-Rohr nach R. Miiller. 


Feste Trockenmittel fullt man je nach den Umstanden in sogenannte 
Chlorealciumréhren bzw. U-RGéhren oder, wenn es sich um grofere 
Mengen rasch zu trocknender Gase handelt, in Trockenttrme. Fur das 
Trocknen mit konzentrierter Schwefelsiure bedient man sich entweder der 
Gaswaschflaschen oder der Rieselttirme. 

Chlorcalciumréhren verschiedener Formen zeigt Abb. 338, wahrend 
die Abb. 339—341 besondere Formen von U-Rohren wiedergeben. 
Bei dem U-Rohr nach Schilling?) soll durch den Verbindungssteg eine 
groBere Stabilitat erzielt werden; dasselbe erreicht R. Miiller*) dadurch, 
daB sich die oberen Teile der beiden Schenkel berihren. 

Kornige Trockenmittel, wie Chlorcalcium oder Natronkalk, konnen 
ohne weiteres eingefiillt werden, pulvrige, wie Phosphorpentoxyd, verteilt 
man zweckmaBig mit Glaswolle*) oder Glasperlen. Handelt es sich nicht 
um eigentliche Gase, sondern um tiefsiedende Flissigkeiten, so muB man die 
U-Réhren durch Einstellen in warmes Wasser iiber den Siedepunkt der Sub- 
stanz, z. B. bei der Darstellung wasserfreier Blausaure®) auf etwa 30°, er- 


1) Baxter und Warren, Am. Soc. 33, 340; C. 1911, I, 1037. 

2) O. Schilling, Ch. Z. 30, 1146 (1906). — Weitere U-Rohren siehe bei Rei- 
schauer, B. 10, 1543 (1877); O. Bleier, Ch. Z. 21, 854 (1897) u. a. m, 

3) R. Miller, Ch. Z. 34, 649 (1910). 

1) Diels und Wolf, B. 39, 692 (1906). 

5) Wade und Panting, Soc. 73, 49: 255 (1897). 
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warmen. Abb. 342 zeigt die kompendiédse Zusammenstellung mehrerer 
Gaswaschflaschen und Trockenréhren bei der Darstellung chemisch reinen 
Brommethyls'). 

Einen Trockenturm nach Fresenius fiir feste Absorptionsmittel zeigt 
Abb. 343; auf die Einschniirung kommt ein Drahtnetz oder Glaswolle 
und darauf das Trockenmittel. 
Abtropfende Flissigkeit sammelt 
sich in dem unteren Teile. 
Spang?) hat den Turm an der 
Stelle der Einschnurung mit einem 
Schliff versehen und dadurch 
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Abb. 342. Abb. 343. Abb. 344. 
Darstellung von Brommethyl nach Steinkopf Trockenturm nach W oulffsche 
und Frommel. Fresenius, Flasche. 


hal i 
Abb. 345. Abb. 346. Abb. 347. 


Gastrockenapparat nach Gaswaschflasche nach Drechsel. Gaswaschilasche nach 
Woytaéeck. Muencke. 


auseinandernehmbar gemacht; es soll so eine leichtere Reinigung erzielt 
werden. 


Als flissiges Trockenmittel kommt fiir Gase wohl ausschlieBlich kon- 
zentrierte Schwefelsdéure in Betracht, mit der man zumeist Gaswaschflaschen 


') Steinkopf und Frommel, B. 38, 1865 (1905). 
eS pange Ohm Zamcoumlonom oes 
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beschickt, deren bekannteste Form die der Woulffschen Flasche ist 
(Abb. 344). In den einen Tubus kommt ein bis fast auf den Boden reichendes, 
in den anderen ein dicht unter dem Stopfen abgeschnittenes Glasrohr; ersteres 
dient zur Gaszufuhr, letzteres zum Austritt des Gases. Ein hiufig vorhandener 
dritter Tubus kann zur Anbringung eines Sicherheitsrohres zum eventuellen 
Druckausgleich verwendet werden. Haufig werden auch Kombinationen 
von festem und fliissigem Trockenmittel durch Hintereinanderschaltung von 
Chlorcalcium- bzw. U-Réhren und Gaswaschflaschen benutzt; eine kompen- 
didse Zusammenstellung zweier Chlorcalciumréhren mit einer Woulffschen 
Flasche zeigt Abb. 3451). SchlieBt man nach dem Gebrauch die beiden 
Hahne, so hat man einen stets gebrauchsfertigen, handlichen Apparat. 

Der Prototyp der meisten im Gebrauch befindlichen Gaswaschflaschen 
ist die von Drechsel (Abb. 346), von der sich die anderen meist nur darin 
unterscheiden, daf sie das zu trocknende Gas statt durch ein gewohnliches 
Rohr durch besondere Vorrichtungen austreten lassen, um dadurch eine 
innigere Bertihrung mit der Schwefelsdure zu bewirken. Bei der Gaswasch- 
flasche nach Muencke (Abb. 347) wird eine feine Gasverteilung durch die 
am Boden des Innenrohres befindlichen kleinen Offnungen erreicht, wihrend 
bei der Gaswaschflasche nach Wetzel (Abb. 348) das Gas durch die lose ein- 
geschalteten Tellerchen zu langerem Verweilen in der. Trockenfliissigkeit 
gezwungen wird. ~ Die in Abb. 349 wiedergegebene Gaswaschflasche 
nach Fuchs?) kann mit fester und flissiger Trockenmasse, z. B. mit Chlor- 
calcium und Schwefelsaiure, beschickt werden. 

Selbstverstaéndlich konnen die Gaswaschflaschen auBer zur Trocknung 
auch zur Reinigung von Gasen durch Absorption verunreinigender Bei- 
mengungen verwandt werden (vgl. Abb. 342). 

Fur eine intensive Trocknung bzw. Reinigung groBerer Mengen eines 
Gases besonders bei groBber Gasgeschwindigkeit reichen die Waschflaschen 
haufig nicht aus. In solchen Fallen benutzt man Rieselttirme, bei denen 
die Schwefelsdiure, dem zu trocknenden Gasstrom entgegen, tiber Glasperlen, 
Tonstiicke oder Bimstein herunterrieselt, so daf durch die auf diese Weise 
bewirkte grofie Oberflache und innige Beriihrung des Trockenmittels mit 
dem Gase eine rasche und vollstindige Trocknung erzielt wird. In diesem 
Prinzip sind alle derartigen Tiirme gleich; nur in der Art, wie sie die Schwefel- 
sdiure erneuern, sind sie verschieden. 

Bei dem Rieselturm von Hensgen?) (Abb. 350) lauft die Schwefel- 
sdure unten durch das Heberrohr ab und wird dann oben wieder in den Tropf- 
trichter eingefiillt. Pfeiffer‘) lost die Frage derart, daB er zwei Trocken- 
tiirme mit einem Schliff verbindet (Abb. 351), die er abnlich wie bei einer 
Eieruhr nur von Zeit zu Zeit umzudrehen braucht, um eine dauernde Beriese- 
lung zu haben. Bei dem Trockenturm nach Bach’) (Abb. 352) driickt: bei 
geschlossenem Hahn ¢ das zu trocknende Gas selbsttatig die Schwefelsiure 


1) C. Woytaceck, Ch. Z. 36, 316 (1912). ; ; 
2) P. Fuchs, Z. ang. 1895, 77; weitere Formen von Gaswaschflaschen siehe 
z. B.: Allihn, Ch. Z. 8, 1697 (1884); Greiner und Friedrichs, Pr. 26, 48 (1887) 
u. Ch. Z. 11, 20, 112 (1887); Pollak und Wilde, Ch. Z. 12, 1317 (1888) und 13, 1888 
; Schiitz Clie ieee ede (Loss): 
oS ane ees ie 1891, lip Hip 4) Pfeiffer, Ch. Z. 34, 142 (1910). 
5) H. Bach, Ch. Z. 34, 267 (1910); weiter siehe: Vandevelde, Ch. Z. 21, 445 
(1897); Harcourt, Ch. N. 78, 156 (1898); C. 1898, 11, 953 u. a. m. 
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durch Rohr d nach oben, worauf c wieder geéffnet wird ; natiirlich ie ce 
Apparat nur bei Gasen zu verwenden, die sich unter einem entsprec enc 
hohen Drucke befinden. 
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Abb. 348. Abb. 349. 
Gaswaschflasche nach Wetzel. Gaswaschflasche nach Fuchs. 


Abb. 350. Abb. 351. 
Rieselturm nach Hens gen, Rieselturm nach Pfeiffer. 


Abb. 352 
Rieselturm nach Bach. 


Uber einen Exsiccator zum*Trocknen yon Gasen siehe Kusnezow, SH, 38, 453 
(1906); C. 1906, II, 737. Eine ununterbrochen wirkende, absorbierende Kolonne zum 
Reinigen von Wasserstoff fiir Hydrierungen nach Sabatier und Senderens, die 
auch zum Trocknen von Gasen bei erhéhter Temperatur verwendet werden kann, hat 
M. Billy, Bl. [4], 7, 579 (1910); C. 1910, II, 1013 angegeben. 
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bearbeitet von 
Dr. J. Herzog in Berlin. 
(Mit 18 Abbildungen.) 


Lange andauerndes Riihren oder Schiitteln geschieht in den Labora- 
torien jetzt zumeist durch maschinelle Vorrichtungen, deren Betrieb durch 
Turbinen oder Elektromotoren erfolgt. Es wird so nicht nur eine bedeutende 
Krleichterung der Arbeit herbeigefiihrt, sondern auch eine Wirkung erzielt, wie 
sie durch bloBes Schiitteln oder 
Riihren mit der Hand meist nicht 
erreicht werden kann. 

Fir die Riihrwerke eignet 
sich am besten die Bewegung 
durch Wasserturbinen, welche 
bei nur geringem Wasserverbrauch 
eine auBerordentlich gute Wirkung L ee, Sm | ot 
erzielen. Sr A 


i 


Den im Laboratorium gebrauch- 
lichsten Riuhrapparat zeigt Abb. 353. 
Hier gerét der Zapfen der rechts ange- 
brachten Raabeschen Turbine durch 
Wasserkraft in drehende Bewegung und 
iibertragt diese Drehung durch die Schnur 
auf die Schnurscheibe und den daran 
angebrachten Glasstab. — Eine besonders 
stabile Konstruktion zeigt Abb. 354, 
wahrend der in Abb. 355 dargestellte 
Rihrapparat zum gleichzeitigen Riihren 
in sechs Becherglésern dient und durch 
* Handbetrieb, besser freilich durch Motor- 
betrieb in Bewegung gesetzt wird. 


Abb, 353. 
Fir die Handhab ung die- Riihrer durch die Raab esche Turbine angetrieben. 


ser Apparate dient die Regel, 

daB das Lager stets mit gutem Schmiermittel versehen wird (am besten einer 
Mischung aus Vaselin und wasserfreiem Lanolin), damit kein HeiBlaufen oder 
iibermaBiges Ausschleifen des Lagers stattfindet. Ferner muf der starke 
Schlauch, der den Wasserleitungshahn mit der Turbine verbindet, selbst- 
verstiindlich gut mit Kupferdraht an den Endstellen gesichert sein, damit 
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nicht wahrend des Betriebes nach Losrei&en des Schlauches eine Gefahrdung 
des Priiparates durch Verspritzen von Wasser stattfindet. 

Sehr wichtig fiir die Wirkung des Apparates ist die Form 
des Rithrers. Mit den einfachen Hilfsmitteln des Laboratoriums sucht 


Abb. 354. 
Riihreinrichtung durch Raabes Turbine angetrieben. 


man den Effekt méglichst groB zu gestalten, indem man den als Riihrer ver- 
wendeten Glasstab in Zickzack- oder Schlangenlnienform bringt. Jedoch 
verwendet man mit weit besserem Erfolge fiir diesen Zweck Formen, die von 
verschiedenen Autoren in Vorschlag gebracht sind. 


Abb. 355. 
Riihreinrichtung fiir 6 GefaBe. 


So beschreibt Witt!) einen birnenf6rmigen Riihrer (Abb. 356), dessen Wirkune 
von dem Autor folgendermafen geriihmt wird: ,,LaBt man den Apparat im Innern einer 
: er it rotieren, so wil d zunachst durch die Zentrifugalwirkung die Flissigkeit 
aus dem Inneren der Birne durch die seitlichen Locher herausgeschleudert: es entsteht ein 


*) O. N. Witt, B. 26, 1896 (1893). 
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Nak : = Be AS Ee a Gok : 

ToL AEST Ree a Ag a aCe 
mz gens aber sogleich wieder herausgeschleudert 

und zur Hebung neuer Flissigkeitsmengen verwendet. Dieses Spiel der Kriifte ligt 

sich namentlich dann gut beobachten, wenn man eine sehr schwere, antelosttvhte 


: Abb. 356. Abb. 357. Abb. 358. Abb, 359 a. Abb. 359 b. 
Rtthrer nach Witt. Zentrifugalriihrer  Vierfliigliger Riihrer Riihrer nach H.Schultze. 
nach Witt. nach Gattermann. a) in Ruhe. b) in T&atigkeit. 


Plissigkeit, wie z. B. eine Auflédsung von Jod in Schwefelkohlenstoff, in einer leichteren, 
wie z. B. Wasser, durch den Apparat verriihren 1a8t. Die Wirkung des Apparates ist 
ungemein rasch und kraftig, eine Rotation der ganzen Flissigkeitsmasse tritt bei richtiger 
Aufstellung nie ein, und man kann daher die verwendeten Gefafe bis fast an den Rand 


Abb. 360. Abb, 361. 
Schiittelmaschine durch Raab esche Turbine Antriebsvorrichtung fiir Riihrer 
angetrieben. nach Hugershoff. 
fiillen. ohne ein Uberlaufen befiirchten zu miissen.‘‘ — Der Autor wahlt die Holzrolle 


so groB, daB bei direkter Ubertragung der Kraft von der Raabeschen Turbine eine 
Geschwindigkeit von etwa 5000 Touren per Minute erzielt wird, und konnte so in kleinem 
MaBstabe Produkte herstellen, die von der Technik nur mit sehr vollkommenen Appa- 
raten erzielt werden. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 26 
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Immerhin liegt bei Riihrern, die in einer Richtung drehen, im allgemeinen die 
Méglichkeit vor, dab die geruhrte Flissigkeit mit rotiert. Damit wird aber die Riihr- 
wirkung abgeschwacht, und zwar in demselben MaBe, in dem die Rotation der geriihrten 
Flissigkeit sich der des Riihrers an Geschwindigkeit nihert. Deshalb hat Fr. Hugers- 
hoff eine Antriebsvorrichtung fiir den Riihrer vorgeschlagen, bei der die Richtung 
der Bewegung anhaltend und schnell wechselt, so daB ein ,, Quirlen“‘ entsteht (Abb. 361). 

Die Abb. 357 zeigt einen Zentrifugalriihrer nach Witt’) in neuer Form, die 
Birne nach oben gedffnet; Abb. 358 stellt einen Riithrer nach Gattermann dar, mit 
vier Fliigeln von 2 cm Linge. — Endlich sei ein Ruhrer nach H. Schultze?) be- 
schrieben, der intensive Ruhrwirkung 
mit der Méglichkeit vereinigt, ihn durch 
die engsten Kolbenhalse einzuftihren. 
Abb. 359a zeigt den Riihrer im Ruhe- 
zustand, Abb. 359b in Tatigkeit. Die 
Kléppel sind von Glas und mittels 
eines starken Platin-Ividiumdrahtes an 
dem Glasstab befestigt. Nach Mitteilung 
des Autors erweist sich die Anwendung 
des Riihrers yon besonderem Yorteil, 
wenn das Flissigkeitsniveau ein nie- 
driges ist, wenn durch ausgeschiedenen 
Niederschlag die Flissigkeit breiig wird, 
wenn es, wie beim Zutropfen, auf eine 
lebhafte Bewegung der Oberflache an- 
kommt, oder wenn ein auf Wasser 
schwimmendes O1 zur Emulsion ge- 
bracht werden soll. 


Eine praktische Anordnung 
bei Riihrwerken, die es gestattet, 
das Riihren auf kurze Zeit zu 
unterbrechen, ohne den Antrieb 
abzustellen, beschreibt Kurt 
Schmidt?). Diese Anordnung, 
die man sich mit den einfachsten 

Hl Laboratoriumsmitteln selbst her- 
stellen kann, wird dann besonders 
angenehm empfunden werden, 
wenn man mit einer Transmission 
arbeitet, an die mehrere Riihr- 
werke geschlossen sind. An die 

Peeecehy vorhandene Riihreinrichtung R 

Riihrwerk nach Schmidt. (Abb. 362), die an eine Trans- 

mission angeschlossen ist, schlieBt* 
sich der Glasstab S an. Benutzt man, wie hiaufig iiblich, einen eingefeilten 
Korken mit Glasstab, so fallt der Stab S natiirlich fort. Der eigentliche 
Rihrstab wird durch einen passenden Gummischlauch mit dem Stab S 
verbunden. Bei dieser Anordnung geniigt ein etwa 3 cm langes Glasrohr, 
das bei Flaschen durch den Stopfen, bei offenen Glasern durch eine Klammer 
gehalten wird, vollig zur Fiihrung. Man hat jetzt nicht notig, den Rihrstab. 
und die Fiihrung genau zentrisch einzustellen; weiterhin kann man die Héhe 
des Riihrers durch verschiedenes Einstecken in den Gummischlauch modi- 


*) O.N. Witt, Ch. I. 1899, 509. 2) H. Schultze, B. 29, 2883 (1896). 
*) Kurt Schmidt, Ch. Z. 43, 459 (1919). 
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fizieren, wahrend man das Abstellen des Rithrwerks durch Losen der Gummi- 
verbindung — auch wahrend der Rotation des oberen Teiles — bewirkt. — 
Natiirlich muB der Gummischlauch eine gewisse Widerstandskraft gegen die 
Torsion durch die Dickfliissigkeit der geriihrten Masse bieten und wird daher, 
je nach der Natur dieser Masse, in verschiedenen Stirken bzw. Hiarten ver- 
wendet werden. 

Auf folgende Schiittelmaschine nach Steinkopf und Winternitz!) 
sei hingewiesen (Abb. 363): 


Die Schiittelvorrichtung besteht 
aus einem Stativstab, der in einem 
Bock drehbar gelagert ist. Durch eine 
Stange ist er mit dem Exzenter eines 
Schwungrades yerbunden. Der Antrieb 
erfolgt mittels einer Schnurscheibe. be- 
liebig durch einen elektrischen oder 
anderen Motor. Die Drehung des 
Schwungrades ubertragt sich mittels 
der Verbindungsstange auf den Stativ- 
stab, der dabei viertel bis halbe Dreh- 
ungen um die eigene Achse macht und 
Gegenstande, die mittels der Halter 
und Trager an ihm befestigt sind, in 
hin- und hergehende wagerechte Be- 
wegung setzt. Zur Aufnahme der zu 
schiittelnden GefaiBe dienen in Ringen 
festgenietete Babosche Luftbader und 
ein Dampftrichter. Zum Halten be- 
nutzt man die gewdhnlichen Labora- 
toriumsklemmen. Alle drehbaren Teile 
der Maschine laufen in Kugellagern. 
Infolgedessen hat sie einen 4uBerst 
ruhigen Gang. Sie vertragt eine Be- 
lastung mit 2 Stiick 1-Literkolben mit 
Kiuhlern. Es sind auch hoéhere Be- 
lastungen auf kurze Zeit zulassig. Ein 
1/,,.PS-Motor geniigt auch bei der 
héchsten Belastung zum Betrieb. 

Die neue Schiittelvorrichtung er- 
laubt infolge ihrer besonderen Bauart 
das Schiitteln und Bewegen von Fliis- 


sigkeiten in jeder Art von GefaBen, Abb. 363. 
Flaschen, Erlenmeyerkolben, Rund- Schiittelmaschine nach Steinkopf 
kolben usw. Man kann die Flissig- und Winternitz. 


keiten wahrend des Schiittelns erhitzen, 

wenn man unter dem GefaB einen Bunsenschen Brenner mit Schornstein durch Klemmen 
befestigt, kann dabei unter Anwendung eines RiickfluSkiihlers arbeiten, unter Schitteln 
zu einer Fliissigkeit eine andere aus einem Tropftrichter zuflieBen lassen, kurz, man 
kann die Maschine fast zu jeder Art Arbeit verwenden, bei der ein Bewegen von Flissig- 
keiten notwendig cder wiinschenswert ist. Dabei brauchen die GefaBe, weil sie nur 
wagerecht hin und herbewegt werden, nicht verschlossen zu sein, was den wesentlichen 
Vorteil hat, daB eine Verunreinigung der Fliissigkeiten durch die als VerschluB dienenden 
Stopfen ausgeschlossen ist. 


Fiir Schiittelmaschinen kommt, sobald die Menge der zu schiittelnden 
Fliissigkeit bis etwa 1 Liter betrigt, der Antrieb durch Wasserkraft in Be- 


1) Steinkopf und Winternitz, Gir T4340) (LOS); 
26* 
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Abb. 360 zeigt eine derartige Schiittelmaschine, die, durch eine 


tracht. 


lfacher Modifikationen fahig ist. 


vie 


> 


getrieben 


Raabesche Turbine 


Abb. 364. 
aschine fiir zwei GefaBe. 


Schiittelm 


Abb. 365. 
Schiittelmaschine fiir eine grofe Flasche, 
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Wo freilich ein elektrischer Antrieb moglich, ist dieser vorzuziehen, 
weil die so eingerichteten Apparate von ganz anderer Leistungsfaihigkeit sind. 
Abb. 364 und 365 zeigen derartige Gerite. Das erste Modell ist fiir Schaukel- 
bewegung, das zweite fiir horizontales Schiitteln eingerichtet. Nach des 
Verfassers Erfahrung ist letztere Art vorzuziehen. — Neuerdings kommen 
auch Schiittelapparate in den Handel, die zu gleicher Zeit vertikale und 
horizontale Bewegungen (Zickzackbewegung) ausfiihren, wodurch ein auBer- 
ordentlich wirksames Schiitteln erreicht wird. 


Abb. 366. Abb. 367. 
Durch Wasserturbine betriebenc Schiittelmaschine. Zentrierung des Riihrers nach Houben. 


Eine einfache, kleine, ohne Heifluftmotor, nur durch Wasserturbine 
zu betreibende Schiittelmaschine, die wenig Raum beansprucht und auf 
jedem Laboratoriumstisch aufgestellt werden kann, wird vom Herausgeber 
empfohlen. Ihre Einrichtung ist aus der Abb. 366 ersichtlich : Oe ee 
achse tragt einen kurzen Metall- (Messing-) Zylinder mit gerillter “ sa 
flache, der, in Rotation gebracht, das mit eimem starken Vollgummirei en 
versehene Schwungrad ohne Triebschnur durch unmittelbare Bertihrung in 

7 setzt1). 
ae Sees von Reaktionsgemischen, die Gas entwickeln, das zur 
quantitativen oder qualitativen Untersuchung aufgefangen werden soll, ist 


1) Zu beziehen durch Herrn Mechaniker Reinicke, Chemisches Institut der 
4 
Universitat Berlin, Hessische Strafie 1—3. 
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gunichst von Brihl ein Apparat (Abb. 367) angegeben: Die Achse des 
Riihrers a geht durch das Glasrohr b, das mit einem Gummistopfen auf einem 
Saugkolben aufgesetzt ist. Damit das zur Fihrung dienende Glasrohr her- 
metisch von der AuSenluft abgeschlossen ist, ist es mit der, Manschette c 
verschlossen, in der sich Quecksilber befindet, wahrend der Stab des Rihrers 
durch Gummistopfen mit einem kleinen Glaszylinder d verbunden ist, der 
im Quecksilber rotiert. Das sich entwickelnde Gas entweicht aus dem seit- 
lichen Ansatz der Saugflasche und kann in einer geeigneten GasmeBvor- 
richtung aufgefangen werden. — Bei solcher Anordnung des Riihrers ist es 
aber nicht leicht, inn genau zu zentrieren. Der an der Schnurrolle ¢ ausgetibte 
einseitige Zug bewirkt ein Schiefstellen der Achse, was um so mehr ins Ge- 
wicht fallt, als der Zug nicht konstant stark bleibt, 
sondern je nach der Spannung der Schnur wechselt. 
Diesem Mifstand hat J. 
a ere ra Rae, Houben auf einfachste 
Weise sehr gliicklich abge- 
holfen: Auf die Rihrer- 
achse wird unmittelbar 
unter der Schnurrolle an 
einer etwas verengten Stelle 
des Stabes ein Zug ausge- 
tibt, der dem von der Trieb- 
schnur bewirkten entgegen- 
gesetzt gerichtet ist und 
durch die Schrotkugeln auf 
der Hornschale f nach Be- 
lieben geregelt werden kann. 
Fiir die an der verengten 
und mit Vaselin geschmier- 
Wane ten Stelle der Achse angrei- Abb. 360. 
SPT an RU CE fende Schnur ist eine starke Apparat zum Rihren im indiffe- 
ae iecy oe Darmsaite notwendig, fiir TOE ee ee 
die tibrigen Teile geniigt ge- 
wohnlicher Bindfaden. Mit dieser einfachen Verbesserung erreicht man einen 
fast reibungslosen und geriiuschlosen Gang des Riihrers. 

Zum Riihren siedender Fliissigkeiten, in die man zeitweise nach Wunsch 
feste (auch fliissige) Stoffe geben kann, eignet sich ausgezeichnet der von 
Emil Fischer?) angegebene Apparat (Abb. 368), dessen Handhabung ohne, 
weiteres aus der Zeichnung hervorgeht. Ebenso von Emil Fischer?) an- 
gegeben ist die Apparatur (Abb. 369), die es gestattet, in einem indifferenten 
Gasstrom Reaktionsgemische zu riihren, die gegen Sauerstoff der Luft 
empfindlich sind. Die Rohren b und a dienen zum Ein- und Ableiten des 
indifferenten Gases, die Tropftrichter ¢ und d zum Hintragen der reagie- 
renden Stoffe. 


a7 ”)) HE. Wischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, Braunschweig 
(Vieweg), 7. Aufl. QUSK OA IS Det. 2) Hie DiS Ginen ae et neo seo (1908). 
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bearbeitet von 
Prof. Dr. H. Bauer in Stuttgart. 
(Mit 10 Abbildungen.) 


Die Trennung der Niederschlage von der Fliissigkeit, in welcher sie er- 
zeugt werden, geschieht im Laboratorium im allgemeinen durch Filtrieren 
oder Absaugen mit Hilfe der Saugpumpe. Diese Methoden sind Seite 427ff. 
beschrieben. In diesen Fallen handelt es sich meist um die Trennung kleiner 
Niederschlagsmengen. Doch kommt es auch im Laboratorium haufig vor, 
dafs man die Aufgabe hat, gréBere Mengen zu verarbeiten; in diesem Falle 
wird man sich mit Vorteil geeigneter PreBvorrichtungen bedienen. Handelt 
es sich darum, die ausgefallte oder suspendierte Substanz méglichst rasch und 
vollstandig von der Fliissigkeit zu trennen, so schleudert man dieselbe mit Hilfe 
von Zentrifugen aus. 


A. Trennen von Niederschlag und Flissigkeit durch Abpressen. 


Das Abpressen verfolgt den Zweck, den Niederschlag von der ihm an- 
haftenden Fliissigkeit méglichst vollstandig zu trennen. Der einfachste Weg, 
dies zu erreichen, ist das Sammeln des Niederschlages in einem Tuch, Ab- 
laufenlassen der Fliissigkeit und Auspressen. Dies kann in besonders einfacher 
Weise schon durch die Hand gemacht werden. Man spannt das Tuch in einen 
Kolierrahmen, bringt den Niederschlag vollstandig darauf, 1aRt die Fliissig- 
keit méglichst vollstandig ablaufen und schlagt nun das Tuch iiber dem Nieder- 
schlag zusammen. Dreht man nun die beiden Enden des Tuches in entgegen- 
gesetzter Richtung, so wird auf den in das Tuch eingeschlagenen Niederschlag 
ein Druck ausgeiibt, welcher ein Herauspressen der Fliissigkeit verursacht. 

Ist es notwendig, einen starkeren Druck auszuiiben, so bedient man 
sich einer Presse. Von O. N. Witt1) wird eine solche, die fiir die Arbeiten 
im Laboratorium geeignet ist, beschrieben. Diese Presse gestattet, kleinere 
und gréere Mengen Substanz rasch und in sauberer Weise von der Fliissig- 
keit durch Abpressen zu trennen. Die Presse besteht aus massiven Pref- 


1) O. N. Witt, B. 26, 1695 (1893). 


408 H. Bauer 


backen, welche aus vollstindig dichter Porzellanmasse bestehen und glasiert 
sind. Sie halten einen bedeutenden Druck aus, ohne zerdriickt zu werden. 
Das Unterteil der Presse, das in der von Witt angegebenen GroBe 240 mm 
im Geviert hat, ist mit einer ringsherumlaufenden Rinne versehen, welche 
die ablaufende Fliissigkeit auffiangt und, wenn dieselbe sehr reichlich ist, 
durch eine Schnauze abflieBen la8t. Das Oberteil bildet eine Pyramide von 
155 mm im Geviert und 85 mm Dicke, welche an ihrer abgestumpften Spitze 
von einer guBeisernen, mit Kautschuk gefaBten Kappe gefaft und umschlos- 
sen wird. Die Prefflachen beider Backen sind sauber geschliffen und mit 
Rinnen versehen, welche sich kreuzen und der aus dem PreSigut austretenden 
Fliissigkeit Abzug gewahren. Die beiden Backen sind vollkommen frei, so 
daB sie jederzeit herausgenommen und gereinigt werden kénnen. 

Die eigentliche Presse besteht aus einer sehr starken Spindelpresse, 
welche ganz aus Stahl und Gufeisen erbaut ist. Die Spindel ist aus Stahl 
gefertigt, sehr dick und hat ein sehr flaches Gewinde mit abgerundeten Kanten. 
Durch Drehen an dem Handrad, das sie tragt, kann ein stetig wachsender 
und schlieBlich sehr bedeutender Druck ausgetibt werden. 

In der Technik werden mit Vorteil sog. Filterpressen verwendet. 
Dieselben haben in entsprechend kleiner Ausfiihrung auch Eingang in die 
Laboratorien gefunden. Die Filterpresse besteht aus einer Anzahl Filterzellen, 
welche nicht hintereinander, sondern gleichzeitig zar Wirkung kommen. Da- 
durch bietet die Presse eine sehr groBe freie Filterflache. Jede Filterzelle 
wird mit einem Filtertuch abgeschlossen, das in bezug auf Stoff und Dichtig- 
keit den zur Filtration gelangenden Substanzen angepaft sein muf. 

Die so hergerichteten Filterzellen werden nun hintereinander gesetzt, 
und die ganze Presse durch die Druckschraube fest angezogen. Das GefaB, 
welches die zu filtrierende Flissigkeit enthalt, wird etwa 50 cm iiber der 
Filterpresse aufgestellt und durch einen Schlauch mit der Presse verbunden. 
Die Fliissigkeit geht nun durch die Presse durch und wird durch einen Schlauch 
in das SammelgefafR geleitet. Eine Filtration unter LuftabschluB® ist 
moglich, wenn man als Sammelgefa eine verschliefibare Flasche verwendet 
und diese durch einen Schlauch mit dem die zu filtrierende Fliissigkeit ent- 
haltenden GefaB verbindet. 

Die Abbildung 371 zeigt eine Filterpresse fiir Laboratorien, verbunden 
mit Montejus und Luftpumpe. Man erhalt mit dieser Presse vollkommen 
klare Filtrate und nahezu trockene PreBriickstande. 

Eine eintache und leicht zu handhabende Filterpresse fiir Laboratorien 
stammt von Hempel?); sie hat ferner noch den Vorteil, daB sie sich leicht 
reinigen laBt, und daB alle Teile, welche mit der Fliissigkeit in Bertihrung " 
kommen, aus Glas, Porzellan oder Gummi hergestellt sind. 

Dieselbe besteht (s. Abb. 372) aus den eigentlichen Filtern c, dem Filter- 
bock und der Druckleitung b. Die Filter sind zusammengesetzt aus durch- 
lochten Porzellanplatten (Abb. 372) und dem dazwischenliegenden Gummi- 
ring. In dem Gummiring ist in ein seitliches Loch eine etwa 1 cm weite Glas- 
réhre g eingeschoben, an welche sich die Druckleitung b anschlieBt. 

| Als Trager der Filter dient ein eisernes, sagebockartiges Gestell, in welchem 
zwei starke Glastafeln d eingelegt sind, unter denen eine Glasrinne e entlanglauft. 


1) Hempel, B. 18, 1434, (1885). 
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Die Glasrinne ist aus einer etwa 40 mm weiten Glasréhre dadurch her- 
gestellt, da man diese der Lange nach in zwei Teile gesprengt hat. In den so 
gebildeten Bock kommen die Filter in der Weise zu liegen, wie es Abb. 370 zeigt. 

Soll der Apparat benutzt werden, so nimmt man die Filter auseinander, 
legt auf die Porzellanplatten zuerst ein grobes, passend 
geschnittenes Stiick Leinwand, dann ein Stiick Flie- 
papier, hierauf den Gummiring, dann wieder ein Stiick 
FlieBpapier, ein zweites Leintuch, und endlich die zweite 
Porzellanplatte. Das ganze schraubt man mit vier eiser- 
nen Schrauben, iiber welche Gummischuhe gezogen sind, 
zusammen. Zum Schutz der Porzellanplatten bringt man 
unter die PreBschrauben ein Stiick Holz oder Hart- 
gummi. Auf diese Weise ist eine Zelle gebildet, welche 
an zwei Seiten durch filtrierende Flachen geschlossen ist. 

Diese Zelle steht durch die Glasréhre g mit der ier dei 
aus Glas und Gummi hergestellten Druckleitung 6 in W ittsche Presse. 
Verbindung, deren Lange etwa 2—3 m betragen mub. 

Verfiigt man iiber die Raumlichkeit, welche direkt itiber dem Labora- 
torium gelegen ist, so fiihrt man die Druckleitung am besten in dieselbe 
durch ein etwa 1 cm weites in die Decke gebohrtes Loch. Das Ende 


Abb, 371. 


Filterpresse mit Montejus und Pumpe, 


der Druckleitung wird durch einen groBen Trichter a gebildet, die Leitung 
selbst hingt frei im Raume. Will man filtrieren, so gieBt man die betreffende 
j 1 WI rer aye Terade ‘ © On 

Fliissigkeit mit dem Niederschlage in den Trichter. Es werden dann alle 
] 1} 1 MNajecialcet 5 « » al ye 
festen Teilchen im Filter zuriickgehalten, die Flissigkeit lauft a den Glas 
tafeln herunter in die Rinne und von da in ein untergestelltes GefaB. Man 


410 


H. Bauer 


erhalt so im Anfang einen ganz starken Strahl der filtrierenden Fliissigkeit, 
so da die Arbeit sehr wenig Zeit beansprucht. Ist die Zelle mit Niederschlag 
gefiillt, so fingt die Flissigkeit an langsamer zu filtrieren, bis dieselbe nur 


Rae 
Abb. 372. 


noch in einzelnen ‘Tropfen ablauft. Man hat es voll- 
kommen in der Gewalt, den Niederschlag in mehr oder 
weniger harten Kuchen abzupressen, je nachdem man 
den Filterproze® friiher oder spater unterbricht. Soll 
der Niederschlag vollstandig ausgewaschen werden, so 
ist es unzweckmabig, ganz dichte Kuchen herzustellen, 
da solche schwer durchdringbar fiir Fliissigkeiten sind 
und sich daher schlecht auswaschen lassen. Man unter- 
bricht dann am besten die Filtration in dem Moment, 
wo die anfangs im zusammenhiangenden Strahl durch- 
laufende Fliissigkeit sich in einzelne Tropfen aufzulésen 
beginnt. Zu diesem Zwecke klemmt man die Druck- 
leitung mittels eines Quetschhahnes ab, entfernt hier- 
auf das Filter von derselben, zieht die Glasréhre g so 
weit zurtick, daB dieselbe eben noch in dem Gummiring 
steckt und befestigt sie an einer anderen Leitung fiir 
destilliertes Wasser. Durch das Zuriickziehen der Réhre 
entsteht in dem Niederschlag ein Kanal, 
von welchem aus das destillierte Wasser 
leicht den ganzen PreBkuchen durchdringt, 
vorausgesetzt, da man denselben nicht 
hat zu fest werden lassen. 

Ks ist sehr zweckmaBig, zwei solche 
Apparate zu verwenden; in dem einen wird 
dann immer filtriert, in dem anderen aus- 
gewaschen. 

Bei diesem Apparat lassen sich auch 
mit Vorteil die von der chemischen Fabrik 
de Haen in Seelze bei Hannover in Handel 
gebrachten Membran filter (naheres siehe 
Dialyse und Ultrafiltration) verwenden. 
Die feinsten Triibungen im Wein, Bier, 
Wasser und kolloidalen Lésungen, z. B. 
EHiweifilésungen, Hefeextrakten, Pflanzen- 
extrakten und andere lassen sich damit, 
vollstandig entfernen. 


B. Trennung von Niederschlag und 
Flissigkeit durch Ausschleudern. 


Filterpresse nach Hempel. Die Trennung von Niederschlag und 


Flissigkeit durch Ausschleudern mit Hilfe 


von Zentrifugen wird in der Technik mit Vorteil im groBen ausgefihrt. 
Aber auch im Laboratorium hat sich die Zentrifuge eingebiirgert, nachdem 
Maschinen konstruiert worden sind, welche es gestatten, sowohl groBe wie 
kleine Mengen von Fliissigkeiten zu verarbeiten und damit in gewissen Fallen 
die tibliche Operation des Filtrierens zu ersetzen oder zu vervollkommnen. 


Np 
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Fiir die Wirksamkeit einer Zentrifuge ist bestimmend, dai die Zentri- 
fugalkraft 

1. der bewegten Masse, 

2. der GréBe des Radius, 

3. dem Quadrat der Umdrehungszahl 
proportional ist. Der zentrifugale Tragheitswiderstand (P) ist = Masse (m) 
mal Beschleunigung (r w?), also P = m-r- w?. 

Friedenthal?) hat den Begriff einer Zentrie eingefiihrt und bezeichnet 
damit den Zentrifugaldruck einer Zentrifuge, welche bei 1 cm Radius 1000 Um- 
drehungen in der Minute ausfiihrt. Sofern die Kraft einer Zentrifuge tiber- 
haupt zur Erreichung eines sichtbaren Effektes in absehbarer Zeit ausreicht, 
ist die trennende Wirkung desselben anniihernd proportional dem Produkt 
aus der Zahl Zentrien und der Zeit des Zentrifugierens. 

Uber das Trocknen von Krystallen in einer Zentrifuge haben Thomas 
James Drakeley und George Frank Martin?) Versuche mit Natrium- 
sulfat und Natriumearbonat ausgefiihrt. Diese Untersuchungen haben gezeigt, 
da®B die Entfernung der Mutterlauge, soweit sie tiberhaupt zu erreichen ist, 
nach 5 Minuten Drehung der Zentrifuge vollendet ist. Eine Verringerung der 
Umdrehungszahl beeinfluBt die endliche Trennung nicht wesentlich. Es wird 
daher empfohlen, die Zentrifuge entweder 10 bis 15 Minuten, d. h. also langere 
Zeit bei geringer Umdrehungszahl (700 bis 800 Umdrehungen in der Minute) 
oder 5 Minuten, also kiirzere Zeit bei héherer Umdrehungszahl (1100 Um- 
drehungen in der Minute) laufen zu lassen. 

Hat man das Ausschleudern mit gréBeren Fliissigkeitsmengen auszu- 
fiihren, so bedient man sich sog. Schleudertrommeln. Dieselben bestehen 
aus der eigentlichen Trommel, welche eine siebartig durchlochte Wand besitzt, 
und einen diese Trommel umgebenden Mantel entsprechend der Abb. 378. 
Die Trommel kann durch Handbetrieb oder durch maschinellen Antrieb in 
rotierende Bewegung gebracht werden. Das Arbeiten geschieht in der Weise, 
daB man die breiartige Masse in die Trommel einfiillt und dieselbe in Um- 
drehung setzt; die Masse pre&t sich beim Rotieren infolge der Zentrifugalkraft 
an der durchlochten Wand fest an, die Fliissigkeit dringt durch die Sieblocher 
hindurch und sammelt sich in dem Mantel an. Auf diese Weise findet also 
gewissermaBen eine Filtration unter sehr starkem Druck statt, nur dadurch 
wird eine mdglichst vollstandige Trennung von Fliissigkeit und ungeléstem 
Korper erreicht. 

Von besonders gebauten Zentrifugen seien hier noch erwahnt eine neu- 
artige Filterzentrifuge der Firma Stancourt Sons und Muir Ltd., die unter 
dem Namen Filterzentrifuge ,,Gee* in Handel kommt?), und die Schleuder- 
maschine ,,Ter Mer‘‘, deren Mantel auf und ab beweglich ist und unter Ver- 
meidung von Filtertiichern einen ununterbrochen arbeitenden Betrieb er- 
méoglicht.*) . : ; 

Auf Vorschlag von Th. W. Richards und A. Stihler sind derartige 
Zentrifugen auch aus Porzellan gebaut worden, um Trennungen durch Aus- 

1) Fpj CE Wiee 
2 te is, melee und George Frank Martin, J. Ind., 40. T. 


308, C. 1922, II, 780. 


3) Platzmann, C. 1922, II, 116. 4) Platzmann, C. 1922, II, 780. 
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schleudern auch mit Sauren und Laugen ausfiihren zu kénnen. In diesem Falle 
ist natiirlich besonderer Wert darauf zu legen, daB alle Teile, welche mit den 
Krystallen oder der Flissigkeit in Berithrung kommen, aus diesem Material 
bestehen. ; 

Abb. 373 zeigt eine solche Zentrifuge, dieselbe ist fir 1000 bis 1500 Um- 
drehungen in der Minute berechnet. 

Fiir die Darstellung reiner Substanzen spielt das Abschleudern der 
Krystalle bei der Entfernung der anhaftenden Mutterlauge eine groBe Rolle. 
Nach Richards sollte die Anwendung der Zentrifuge zum Abschleudern der 
Krystalle in allen chemischen Laboratorien einen Platz finden, ob es sich um 
organische, anorganische oder physikalisch-chemische Probleme handelt. 


im = iNT iY 
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Abb. 372. Abb. 374, 
Zentrifuge nach Richards und Stahler. Zentrifuge ftir kleine Substanzmengen. 


Das AbflieBen und Trocknen von Niederschlagen erfolgt in der Zentri- 
fuge viel rascher und griindlicher als durch Absaugen, z. B. mit der Wasser- 
strahlpumpe. Im letzteren Falle gelingt es im allgemeinen, die Mutterlauge 
bis auf ca. 10°, zu entfernen. Beim Zentrifugieren bleibt héchstens noch 12 
Feuchtigkeit haften. Die Krystalle kénnen fast trocken aus der Zentrifuge 
herausgenommen werden. Auch das Auswaschen des Niederschlages geht viel 
rascher und ist ungleich vollkommener als an der Saugpumpe. 

Auer von Schleudertrommeln, welche zum Verarbeiten von grofen 
Mengen dienen, sind auch fiir den Laboratoriumsbetrieb Apparate konstruiert 
worden, mit denen man kleine und kleinste Mengen von Niederschlag und 


Fliissigkeit ausschleudern kann. Diesem Zwecke iene eine Zentrifuge, wie 
sie Abb. 374 zeigt. 
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Die beiden Metallhiilsen des Aufsatzes sind beweglich und stellen sich 
beim Zentrifugieren in horizontale Lage ein, Die Fliissigkeit, welche ausge- 
schleudert werden soll, wird in beson- 
dere glaserne Zentrifugenréhrehen ge- 
bracht. Diese werden in die Metall- 
hiilsen eingesetzt; die Zentrifuge wird 
mit der Handkurbel in Betrieb gebracht 
und erreicht meist eine Umdrehungs- 
zahl von 3000 Umdrehungen in der 
Minute. Die Zahl der Réhrehen kann 
beliebig vermehrt werden; es kommen 
Zentrifugen in Handel mit 2, 4 und 
mehr Roéhrchen. Abb. 374 zeigt eine 
solche mit 2 Réhrchen. Wichtig fiir den 
ruhigen Gang der Zentrifuge ist eine 
méglichst gleiche Beschwerung der 
Rohrchen. Es ist deshalb zu empfeh- 
len, dieselben auszuwagen, wozu es be- 
sondere Wagen gibt. 

Von Th. W. Richards ist eine 
Vorrichtung ausgearbeitet worden zur 


: : Abb 375. 
Autnahme von 2 Trichtern und 2 Auf- Filtrierzentrifuge nach T. W. Richards. 


fangglasern, um Niederschlage mit Hilfe 
der Zentrifuge moéglichst rasch zu filtrieren und die Fliissigkeit vollstandig 
von dem Niederschlage zu trennen (Abb. 375). Der Niederschlag samt Fliissig- 


keit wird in die Trichter 
gebracht. Trichter und 
AuffanggefaBe sind auf 
Gummi gelagert und 
werden aus dickwan- 
digem, gut gekiihltem 
Jenaglas, aus Porzellan 
oder aus Platin herge- 
stellt. Auch hier ist fiir 
den gleichmafBigen, ge- 
rauschlosen Gang der 
Zentrifuge von groBter 
Wichtigkeit, dab die 
Belastung der einzelnen 
Trichter gleichmaBig ist. 
Es ist daher notwendig, 
da die einzelnen Trich- 
ter alle gleich hoch mit 
dem Schleudergut ge- == 


fiillt oder entsprechend Abb. 376. 
E Zentrifugenvorrichtung nach Richards, 
ausgewogen werden. 
Zum Schutze gegen Herausschleudern der Flissigkeiten, wenn eines 
der Glasréhrehen zerbrechen sollte, wird die ganze Schleudervorrichtung in 
einen Metallmantel eingesetzt, wie bei Abb. 376 und 377. 
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Von verschiedenen Seiten sind Anderungen und Verbesserungen in der 
Konstruktion der Zentrifugen oder in der Benutzung der Zentrifugenréhrchen 
vorgeschlagen worden. Es seien hier folgende erwahnt: 

Von H. Zimmermann!) wurde eine Zentrifuge konstruiert, welche 
eine moégiichst vollstandige Trennung von Krystallen und Krystallisiertlissig- 
keit erméglicht. Sie dient in erster Linie zur einwandfreien Bestimmung der 


Abb. 377. 
Zentrifuge. 


absoluten Menge Krystall im Rohzucker, kann aber auch tiberhaupt zur 
Trennung fester Kérper von den ihnen anhaftenden Fliissigkeiten benutzt 
werden. 

Eine einfache Zentrifuge aus Holz ist von A. Gawalowski?) beschrieben; 
sie dient zum Abschleudern solcher Priparate, welche keine Berithrung mit 
motel ertragen. Um ein Ausschleudern in der Warme zu ermdéglichen, hat 

> 5 - 2 a wo Ws 5 ae 7 7 1 

G. Rivad*) eine Elektrothermozentrifuge konstruiert, welche auf einer 


’) H. Zimmermann, Z. ang. 25, 711 (1912). 
*) A. Gawalowski, Fr. 54, 549 (1915). 8) G. Rivad, Ch. Z. 37, 1506 (1913). 
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elektrisch angetriebenen Schleuder gelagert ist und mit Hilfe von gleichmiBigen 


Widerstanden elektrisch geheizt wird, 


Elektrisch betriebene Zentrifuge. 


Auch in der Form der Zentrifugenréhrchen oder Sedimentierglaschen 
sind zahlreiche Verbesserungsvorschlage gemacht worden. Sie beziehen sich 


aber in der Hauptsache auf Vor- 
richtungen, welche eine méglichst 
genaue Bestimmung des Volumens 
der ausgeschleuderten Nieder- 
schlagsmenge erméglichen'). Sie 
dienen daher mehr fiir physio- 
logisch-chemische Arbeiten. Das 
von Strzyzowski*) beschriebene 
Sedimentierglas hat noch den 
Vorteil besonders grofer Re- 
sistenz, da der Boden desselben in 
eine Metallhiilse eingepreBt ist. 

Die Art und Weise, wie die 
Zentrifugen in Betrieb gesetzt 
werden, ist verschieden. Die ein- 
fachste Art ist der Antrieb mit 
Hand unter Zuhilfenahme einer 
Kurbel oder eines Antriebriemens 
(Abb. 377, 378 und 379). Beim 
Antrieb mit einer Handkurbel 


= ui) Mj ~ 
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Abb. 379. 
Zentrifuge fiir Handbetrieb. 


gibt es Konstruktionen mit zwei verschiedenen Ubersetzungen, so daB 
man je nach Wunsch mit einer groferen oder einer kleineren Umdrehungs- 


1) Bry 56,-95. (1917). 2) Strzyzowski, C. 1914, I, 441. 


416 H. Bauer, Abpressen und Abschleudern 


zahl arbeiten kann. Abb. 377 ist sowohl fiir eine Umdrehungszahl von 
3000 Umdrehungen als auch von 10 000 Umdrehungen in der Minute ein- 
gerichtet. Ferner gibt es Zentrifugen, bei denen der Antrieb durch eine 
Wasserturbine erfolgt, sie kénnen direkt an die Wasserleitung angeschlossen 
werden. Die Umdrehungszahl betragt 2000 in der Minute, der notwendige 
Wasserdruck etwa 3 Atmospharen. Der Wasserverbrauch ca. 61 Wasser in 
der Minute. 

Besonders beliebt sind Zentrifugen, welche mit Hilfe eimes Elektro- 
motors angetrieben werden. Abb. 378 ist fiir 110 Volt Gleichstrom und hat 
eine Geschwindigkeit von 5000 Umdrehungen in der Minute. Ein feinstufiger 
Regulierwiderstand erméglicht die Erzielung jeder bestimmten Umdrehungs- 
geschwindigkeit der Schleudergefafe. 

Die Abb. 379 zeigt eine Zentrifuge fiir Handbetrieb, deren Geschwin- 
digkeit bis zu 12 000 Umdrehungen in der Minute gesteigert werden kann. 
Die der Handkurbel erteilte Bewegung wird durch zwei Zahnrader auf eine 
zweite Achse tibersetzt, von dieser horizontalen Achse wird die Bewegung 
weiter auf die vertikale Achse, welche die Scheibe tragt, durch ein Schnecken- 
rad aus Bronze tibertragen. Die kleine horizontale Achse lauft in zwei Kugel- 
lagern, das Schneckenrad ist in einem abgedichteten Gehause untergebracht, 
in dem stets eine gentigende Menge Ol vorhanden sein muf. 
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bearbeitet von 


Dr. J. Herzog in Berlin. 


Das Klaren von Flissigkeiten besteht darin, daB man die in der be- 
treffenden Fliissigkeit suspendierten festen Kérperteilchen so zum Zusammen- 
ballen unter sich oder zum Anhingen an andere zugesetzte Kérper 
bringt, daB sie sich nunmehr, was vorher nicht der Fall war, durch Filtrieren 
abscheiden lassen, so daB die Fliissigkeit klar wird. Selbstverstiandlich fiihrt 
diese Klarung auch oft eine Entfirbung (und umgekehrt) herbei, so daB 
haufig beide Verrichtungen in einem ProzeB, d. h. durch ein Mittel, stattfinden. 

Sehr haufig liegt solechen Klaérungsvorgiingen eine physikalische Wir- 
kung, Adsorption, zugrunde. In anderen Fallen geht das Klarmittel mit 
den zu entfernenden Stoffen eine unldsliche, sich schnell zusammenballende 
Verbindung ein. Nur ausnahmsweise wird man voraussehen kénnen, welches 
Klarungsmittel man am zweckmaBigsten verwendet, im allgemeinen wird 
man auf Durchprobieren der verschiedenen Hilfsmittel angewiesen sein. 

In vielen Fallen leistet diesbeziiglich der weiBe Ton (Bolus alba) vor- 
treffliche Dienste. Er wird nach Heintz!) mit verdiinnter, chemisch reiner 
Salzsiure wiederholt ausgekocht und dann siurefrei gemacht. Sodann reibt 
man diesen gereinigten Ton mit der zu klarenden Fliissigkeit an, setzt am 
besten noch feingerissene Filtrierpapierschnitzel zu und kocht dann kurze 
Zeit. Nachdem man sodann moglichst lange hat absetzen lassen, versucht 
man die Filtration. 

Es sei darauf hingewiesen, daB ein Absetzenlassen bei triiben Fliissig- 
keiten in jedem Falle sehr wichtig ist und oft schon allein eine vollstandige 
Klarung herbeifiihrt. Frisch durch Kochen erhaltene oder frisch abgepreBte 
weingeistige Pflanzenausziige erhalt man zunachst durch Filtrieren tiberhaupt 
nicht klar, weil die feinen Partikelchen (Drogenteilchen) anfangs durch das 
Filter gehen, dann das Filter verstopfen und somit ein weiteres Filtrieren 
ginzlich verhindern. Bringt man denselben Auszug nach langerer Zeit auf 
das Filter, so haben sich die feinen Partikelchen zusammengeballt, so daB 
man meist sofort ein nicht nur klares, sondern ,,blankes Filtrat erhalt. 


1) BH. Heintz, Fr. 17, 167 (1878). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I, 3, Auil. Part 
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Das gilt freilich — wie gesagt — nur fiir weingeistige Ausztige. Bei wasserigen, 
kalt hergestellten, triiben Pflanzenausziigen kann man Hiweil als wichtiges 
Klarungsmittel ansehen. Und zwar benutzt man entweder das Pflanzen- 
eiweiB, das in dem Auszug gelést enthalten ist, oder man setzt zur Sicherheit 
noch etwas HiihnereiweiB, zu Schaum geschlagen, hinzu. In beiden Fallen 
kocht man auf, worauf das EiweiB koaguliert und die triibenden Bestandteile 
einhiillt. 

Neben dem weiBen Ton wendet man mit Erfolg kolloidale Tonerde 
an!), — In vielen Fallen bringt man auch Bleiacetat oder Bariumchlorid 
zur Anwendung, setzt sodann der Lésung Natriumcarbonat hinzu, so dah 
sich Blei- bzw. Bariumcarbonat niederschlagen und mit diesem Niederschlag 
die fein verteilten, triibenden Bestandteile mitreiBen. So berichtet Sal- 
kowski?) zu der schwierigen Klarung von Fliissigkeiten, die er aus dem 
Faulnisgemisch verschiedener EiweiBkérper erhielt: ,,War diese Flissigkeit 
durch Filtrieren allein nicht vollstandig zu klaren, so wurde die Klarung 
durch Zusatz einer kleinen Quantitat Chlorbarium und etwas Natrium- 
carbonat bewirkt*. 

Durch diese Methode bringt man aber fremde Salze in die Losung, 
eine Zugabe, die in einzelnen Fallen durchaus nicht erwiinscht ist. Man ist 
deshalb bemiiht gewesen (ahnlich wie bei der Entfernung des Bleiacetats 
durch H,S oder H,SO,), zwei Salze, die zur Klarung dienen, so zu kombi- 
nieren, daB sie sich gegenseitig ausfallen. Eine solche Kombination besteht 
z. B. nach Schenk?) aus Tonerdesulfat und Barythydrat. Die durch 
doppelte Umsetzung gebildeten Stoffe Bariumsulfat und Tonerde schlagen 
sich dann schwer nieder und bleiben nach erfolgter Klarung auf dem Filter 
zurtick. Schenk hat diese Methode zum Klaren gerbstoffhaltiger Flissig- 
keiten in folgender Weise angewendet: Die heiBen, gerbstoffhaltigen Fliissig- 
keiten wurden je nach dem Gehalt der Lésung an Extrakt mit einer Lésung 
von Tonerdesulfat versetzt. Nach gutem Durchmischen wurden die ent- 
sprechenden Barythydratmengen zugegeben, worauf unter weiterem an- 
haltenden Umriihren eine Abkihlung bis auf 20° erfolgt. 

Leim- und Schleimteile entfernt man in einer Fliissigkeit unter Umstanden 
durch vorsichtiges Ausfallen mit Tannin. Vorsicht bei dem Ausfallen ist 
hier geboten, weil Tannin nach der Klarung nicht mehr im Filtrat vorhanden 
sein soll, was sich durch die bekannte Eisenreaktion ev. zeigt. Es sei deshalb 
bemerkt, da ganz auBerordentlich kleine Mengen des Gerbstoffes zu diesem 
Zwecke geniigen. Durch kurzes Aufkochen erhoht man auch hier die Wirkung. 

Viel einfacher kann man oft behufs Entfernung schleimiger Substanzen 
verfahren, indem man Alkohol zusetzt und wieder aufkocht. Es entstehen 
dadurch gréBere oder kleinere Flocken, die sich zusammenballen und nach 
einiger Zeit abfiltrieren lassen. Die hierzu erforderlichen Mengen Weingeist 
sind sehr verschieden; sie betragen von ein Viertel bis zum Dreifachen vom 
Gewicht der zu klirenden Flissigkeit. — Sehr haufig kommt man zum Ziele 
durch Anwendung des Talkums, das sich durch seine Schwere und seine 
feine Verteilung besonders fiir diesen Zweck eignet. Triibe Flissigkeiten, 
die sich auf andere Weise nicht verandern lassen, klart man oft, indem man 


) 
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D. R. P. 6713. 1) E. Salkowski, H. 9, 493 (1885). 
D. 2. P. 71309. 


Klaren 419 


sie mit Talkum und feingerissenem Filtrierpapier etwa 5 Minuten 
kraftig durchschiittelt und dann absetzen liBt. Aber auch das Talkum 
muf vor dem Gebrauch sorgfaltig durch Auskochen mit Salzsiure gereinigt 
werden, da es haufig kohlensauren Kalk und andere schiidliche Beimengungen 
enthalt. 

Kine Klarungsmethode, die, friiher schon empfohlen, jetzt wieder 
haufiger in Anwendung tritt, ist die mit Kieselgur. Sie ist fiir verschiedene 
Stoffe und auf verschiedene Weise angewendet worden!). Als Beispiel sei 
hier nur die Art erwahnt, in der Jolles?) die schwierige Klarung triibén 
Harnes zur Untersuchung auf Eiweif8 bewirkte. Jolles berichtet dariiber: 
..Diese zum Nachweise geringer Albumenspuren notwendige Manipulation 
1a8t sich gar nicht oder nur schwer mit Bakterienharnen anstellen, indem 
dieselben durch ein gewéhnliches Filter, dessen Maschen und Liicken groB 
genug sind, um die Schizomyceten durchzulassen, vollstindig triibe durch- 
gehen. Wir empfehlen daher zu diesem Zwecke, den Harn mit Kieselgur 
zu schiitteln und zu filtrieren, wobei ein klares Filtrat erhalten wird. Aller- 
dings hat man bei diesem Verfahren zu beriicksichtigen, da8 durch Schiitteln 
schleimig-eitriger Harne, welche reich an Leukocyten sind, mit Kieselgur 
Spuren von Albumen auf dem Niederschlage haften bleiben. In diesem Falle 
geniigt es aber, den Niederschlag mit warmer Kalilauge auszuwaschen, das 
Filtrat mit Essigsiure im Uberschuf8 zu versetzen und die Probe in oben 
angegebener Weise auszufiihren. Man kann auf diese Weise die geringsten 
EiweiBmengen in Bakterienharnen nachweisen.““ — In einzelnen Fallen 
leistet gebrannter Gips auBerordentlich gute Dienste, ebenso hat Verfasser 
haufig bei triiben Ausziigen, die mittels Ather, Benzol, Weingeist usw., her- 
gestellt waren, gute Erfolge gesehen nach dem Hinzufiigen einer kleinen 
Menge frisch gegliihten Natriumsulfats, das nicht nur Wasser an sich reift, 
sondern auch gewisse Farbstoffe, harzige Verbindungen usw. auf sich nieder- 
schlagt. Zum Schlu& sei bemerkt, daB Kieselgur eine allgemeine Anwendung 
zum Klaren von Trinkwasser findet bzw. zum Befreien des Trinkwassers 
von Bakterien. Fiir diesen Zweck sind die Berkefeld-Filter konstruiert. 
Der Hauptteil dieser Vorrichtung besteht aus einem Hohlzylinder (Filter- 
kerze), der aus gebrannter Infusorienerde hergestellt ist. Durch diesen Zylinder 
wird Wasserleitungswasser mit 2—3 Atmospharen Druck hindurchgetrieben 
und liefert nach solchem Filtrieren eine nicht nur klare, sondern auch hygie- 
nisch verbesserte Fliissigkeit; die Anzahl der Bakterienkeime ist wesentlich 
verringert. Diese sterilisierende Wirkung der Filter nimmt aber allmahlich 
ab. Dann muf das Filter von neuem sterilisiert werden. 

Weiteres iiber Filtrieren findet sich im Abschnitt dieses Namens sowie 
im Artikel ,,Dialyse und Ultrafiltration”. 


1) Kral, Ch. Z. 17, 1487 (1893); Leppmann, ebenda, S. 1551. 
2) Wr. Jolles, H. 29, 222 (1900). 
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bearbeitet von 


Dr. J. Herzog in Berlin. 


Bevor wir vom ,,Entfarben“ sprechen, erscheint es angezeigt, hervor- 
zuheben, daf wir unterscheiden miissen zwischen ,farbigen® und ,,ge- 
farbten‘ Substanzen, d. h. solchen, die eine Eigenfarbe besitzen, und anderen, 
die durch gefarbte Verunreinigungen ein farbiges Aussehen zeigen. Es ist fiir 
den organischen Chemiker haufig nicht leicht, zu entscheiden, ob eine neue 
gelbliche oder rotliche Substanz, die er erhalt, ,,farbig“’ oder ,,gefarbt* 
(d. h. entfarbbar) ist. Denn erstens haften die farbenden Verunreinigungen 
dem Grundstoff haufig so hartnackig an, da® sie sich auBerst schwer oder 
iiberhaupt nicht von ihm trennen lassen, zweitens kann die Farbe dadurch 
bedingt sein, daB ein farbiger und ein farbloser Kérper als Isomere in einem 
bestimmten Gleichgewicht vorliegen. Der organische Chemiker wird also 
alle nur irgend durchfiihrbaren Entfarbungsversuche erschépfen miissen, 
bevor er eine Substanz als ,,farbig“ hinstellt. So hat z. B. Goldschmiedt?) 
das Pyren érst mit Kohle behandelt, dann sublimiert, mit Natrium gekocht, 
mit Aluminiumamalgam in weingeistiger Lésung, schlieBlich mit Kalium- 
permanganat behandelt, ehe er sein Urteil abgab, daB die Substanz farbig sei. 

Wir haben hier zunachst die ,,adsorbierenden Entfarbungsmittel‘‘ zu 
betrachten, die den Farbstoff nicht chemisch veraindern, sondern infolge 
ihrer starken Oberflachenanziehung auf sich niederschlagen. Diese Stoffe 
haben kolloidalen Charakter und besitzen demgemaB eine auf erordentlich 
groBe Obertlache. Dazu ist in erster Reihe die Kohle zu rechnen, dann die 
Fullererde usw. Charakteristisch davon unterschieden sind die chemisch 
wirkenden Entfarbungsmittel, die also chemisch auf den farbenden Stoff 
einwirken, d. h. durch Oxydation oder Reduktion. Hier sind demnach wieder 
zu unterscheiden die Oxydationsmittel (wie Kaliumpermanganat, Magnesium- 
superoxyd usw.) von den Reduktionsmitteln (wie schweflige Saure, Natrium- 
bisulfit usw.). Wenn angingig, wird der organische Chemiker den adsor- 
bierenden Entfairbungsmitteln den Vorzug geben, hauptsichlich weil er haufig 
von vornherein nicht ermessen kann, wieweit das chemische Mittel auch auf 


*) Goldschmiedt, A. 225 1884 (1917). 
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den Au entfarbenden Stoff einwirkt. In einzelnen Fallen leisten aber auch 
die Oxydations- und Reduktionsmittel sehr wertvolle Dienste und finden 
deshalb spiter noch eine kurze Besprechung. 

Das Bleiacetat bzw. das basische Bleiacetat fallt teils direkt die 
zu entfernenden Farbstoffe, Verunreinigungen usw. aus, teils wirkt es auf 
diese mit einer Art von Flachenanziehung. Aus letzterer Wirksamkeit folgt, 
daB solche adsorbierenden Entfirbungsmittel nicht nur gewisse Stoffe ent- 
fernen, sondern auch, indem sie dieselben niederschlagen, zu ihrer Dar- 
stellung unter Umstinden geeignet sind. Deshalb wird an dieser Stelle zu-: 
gleich mit dem ,,Entfiirben‘‘ auch die daravs eventuell resultierende Dar- 
stellung gewisser Kérper besprochen werden, da der Chemiker, der mit Kohle 
bzw. Bleiverbindungen als Reinigungsmitteln arbeitet, wissen muB, welche 
Stoffe bei dieser Behandlung zugleich mit den Verunreinigungen nieder- 
geschlagen werden kénnen. 


1. Entfarben durch Kohle. 


Bei diesem sehr haufig ausgefiihrten Verfahren ist eine schwierige Frage 
die Wahl der Kohle, ebenso die Wahl des Liésungsmittels und die Dauer der 
Einwirkung. Vor langerer Zeit sind in dieser Beziehung eingehende Mittei- 
lungen von L. Rosenthaler und Tiirk’) geliefert worden, die, gestiitzt auf 
eine groBe Reihe gewissenhaft ausgefiihrter Versuche, noch immer weit- 
gehende Geltung haben, nur nicht mehr mafgebend erscheinen fiir die Wahl 
der wirksamsten Kohle. Die Verfasser gelangen namlich (wie die meisten 
Autoren) zu dem Schlu8, da am starksten die Tierkohle, am schwachsten 
die Pflanzenkohle adsorbiert. Neuerdings ist die Frage vom medizinischen 
Standpunkt bearbeitet worden. Wiechowski*) hatte namlich (ahnlich 
wie schon vor ihm deutsche Autoren) die Behauptung aufgestellt, da die 
medizinische Wirksamkeit der Kohle parallel verlaufe zu ihrer Adsorptions- 
kraft und daher bestimmbar sei durch die Entfarbungskraft der Kohle in 
bezug auf Farbstofflésungen, z. B. Methylenblaulésung. Spater hat dann 
Joachimoglu®) die medizinische Wirksamkeit der verschiedenen Kohle- 
sorten durch die Adsorption gegeniiber Jod (statt Methylenblau) gepriift und 
folgende Reihe aufgestellt: 


Carbo animalis (Merck) 0,1 g adsorbierten 10,63 ccm 5 Jodlésung 
Blutkohle gereinigt (Kahlbaum) 0,1 g . DROME celia ‘3 
Knochenkohle gepulv. (Kahlbaum) 0,1 g 7) (A re 
Buchenholzkohle (Kahlbaum) 0,l¢g - ORS ie mad sl 
Lindenkohle (Kahlbaum) 0O,l¢g Jp WE Cones - 


Zugleich wies Joachimoglu nach, dafs diejenige Kohle, die Jod am besten 
adsorbiert, sich ebenso gegeniiber Methylenblau und auch Tetanustoxin ver- 
halt. Die Adsorptionskraft der verschiedenen Kohlesorten also, gemessen an 
Jod oder Methylenblau, scheint auch ein Mafistab zu sein fiir die allgemeine 
Adsorptionswirkung dieser Kohlen gegeniiber anderen Stoffen. — Schlief- 
lich ist die Frage in eine ganz neve Beleuchtung dadurch geriickt, da®B durch 

1) DL. Rosenthaler und Tiirk, Ar. 244, 517 (1906). 

2) Wiechowski, Phrm. Z. 59, 947 (1914). 

3) Joachimoglu, Bi. Z. 77, 1 (1916). 
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die Not der Kriegsverhaltnisse nicht gentigend Material zur Bereitung von 
Tierkohle vorhanden war und da daher neue Versuche zur Bereitung wirk- 
samer Pflanzenkohle erfolgten, iiber die E. Merck!) folgendes berichtet: 
Man war seither der Ansicht, daB8 Tierkohle an und fiir sich viel starker 
adsorbiere als Pflanzenkohle, und da8 hochwertige Praparate nur aus Blut 
zu gewinnen seien. GroBere Darstellungsversuche, die ich dann unternahm, 
ergaben in der Tat, daB auch aus pflanzlichen Ausgangsstoffen unter geeig- 
neten Bedingungen hochwertige Kohle erhalten werden kann. Ks ist in- 
zwischen von mir eine Carbo vegetabilis in den Verkehr gebracht worden, 
die dieselben Anspriiche erfiillt wie die beste Tierkohle und vor 
allem auch gleich groBe Adsorptionskraft zeigt, mag sie nun nach der Methy- 
lenblaumethode oder nach der von Joachimoglu gepriift werden.“ 
Hierdurch scheint erwiesen, daB, wie es wohl schon die meisten Chemiker 
annahmen, nicht die Herkunft der Kohle und damit nicht ihre chemische 
Zusammensetzung, sondern ihre Oberflachenbeschaffenheit maBgebend ist 
fiir ihre Adsorptionskraft. Trotzdem ist die von Joachimoglu entworfene 
Tabelle oben angegeben, damit sie dem organischen Chemiker auch ohne 
eigene Entfarbungsversuche die ungefahre Adsorptionskraft der verschiedenen 
bekannten Handelsmarken anzeigt. 

Es ist tibrigens — ganz erklarlicherweise — die Frage weiter geprift 
worden, ob die Adsorptionskraft einer bestimmten Kohle, festgestellt gegen- 
tiber Jod und Methylenblaulésung, in jedem Falle als maBgebend gelten kann 
fiir die allgemeine Adsorptionswirkung dieser Kohlenart. Das scheint nicht 
immer der Fall zu sein. D. van Os?) fand z. B., daB eine Cellulosekohle, 
die bei Priifung mit den beiden genannten Stoffen besonders hohe Werte 
gab, sich wesentlich weniger wirksam zeigte bei Versuchen mit Caramellésung 
und salzsaurer Chininlédsung. Man wird hier also in Einzelfallen von spezifi- 
scher Wirksamkeit sprechen miissen. 

Im tibrigen gelten noch die von Rosenthaler und Tiirk (siehe oben) 
aufgestellten Grundsatze : 

Die Adsorption ist fiir eine und dieselbe Kohle abhangig von dem 
Lésungsmittel der zu adsorbierenden Substanz. Sie ist am starksten 
fiir die wasserige Lésung, geringer fiir Weingeist, Methylalkohol, 
Essigather, Aceton, am geringsten fiir Chloroform. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Adsorption vor sich geht, ist ab- 
hangig von den Umstinden, welche die GréBe der Adsorption beeinflussen. 
Sie ist wenig abhangig von der Temperatur. 

Aus konzentrierten Lésungen wird relativ weniger adsor-, 
biert als aus verdiinnten. 

Alle Umstiande, welche die Adsorption begiinstigen, wirken in demselben 
MaBe hindernd, wenn man versucht, die adsorbierten Substanzen wieder in 
Lésung zu bringen. (Als Beweis fiir diese Behauptung fiihren die Verfasser 
folgenden Fall an: 2,5 g Tierkohle, die aus einer wasserigen Losung 0,504 g 
Kodein adsorbiert hatten, wurden mit 100 g einer 1° igen wasserigen Salzsiure 
ausgekocht. In Liésung gingen 0,015 g Kodein. Eine zweite Auskochung mit 
100 g 1% iger alkoholischer Salzséure entzog 0,267 g, so da®B mit diesen zwei 
Auskochungen erst 55,95°% des festgehaltenen Kodeins gewonnen wurden.) 


1) E. Merck, Ap. 32, 223 (1917). 2) van Os, Phrm. W. 57, 693 (1920). 
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Aus diesen und anderen Tatsachen ziehen die Verfasser 
fiir die Anwendung der Kohlen als Entfarbungsmittel folgende 
Schlisse: 

I. Die Kohlen miissen vor ihrer Verwendung sorgfaltig gereinigt werden, 
und zwar entweder durch wiederholtes Auskochen mit dem zu benutzenden 
Lésungsmittel oder durch Ausgliihen und darauffolgendes Auswaschen mit 
Sauren und Wasser. 

Il. Man wende méglichst wenig Kohle an. : 

Ill. Zur Erzielung einer Entfarbung ist es nicht notwendig, die zu ent- 
farbende Fliissigkeit mit Kohle zusammen zu erwirmen; es gentigt, mehrere 
Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen zu lassen. 

IV. Die Entfarbung ist am besten nicht in wasseriger Lésung vorzu- 
nehmen, weil in dieser die Verluste am groften sind. Die Lésung sei méglichst 
konzentriert. 

V. Leichtoxydable Stoffe sollen nicht mit Tierkohle ent- 
farbt werden, weil sie dadurch gleichzeitig teilweise oxydiert 
werden kénnen. (Auf diese schon friiher erwahnte oxydierende Wirkung 
der Kohle wurden die Verfasser durch das Aussehen der Riickstande aufmerk- 
sam, die bei den meist gewichtsanalytisch durchgefiihrten Versuchen zur 
Wagung gelangten. Diese Riickstande waren, obgleich immer reine 
Substanzen angewendet wurden und die Kohlen keine farbenden 
‘Substanzen enthielten, haufig stark gefarbt. Die Verfasser haben 
darauf die Wirkung der Kohlen auf Guajaconsaure, Aloin, Jodkalium, Brenz- 
eatechin, Pyrogallol usw. gepriift. Am starksten oxydiert Blutkohle, 
die selbst Jodkalium oxydiert. Freie Basen beférdern auch hier die 
Oxydation. Kodein z. B. war stets mehr gefarbt als Kodeinphosphat. Bei 
oxydablen Alkaloiden wendet man deshalb zur Entfarbung 
besser die Salze als die freien Basen an.) 

VI. Bei quantitativen Bestimmungen, z. B. der des Zuckers in Wein 
und andern Fliissigkeiten, darf eine Entfarbung mit Kohle nicht stattfinden, 
auBer wenn nachgewiesen ist, dafi eine Adsorption der zu bestimmenden 
Substanz unter den Versuchsbedingungen nicht stattfindet. 

Zam SchluB wird von Rosenthaler und Tiirk die Behauptung auf- 
gestellt, es bestehe ein Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht der 
Korper und ihrer Adsorbierbarkeit in dem Sinne, daB, je groBer das Molekular- 
gewicht, je groBer auch das Maf der Adsorption. 

Diesen allgemeinen Satzen tiber den Gebrauch der Kohle sei im einzelnen 
folgendes hinzugefiigt: Gerade atherische Lésungen werden schon 
in der KAalte entfarbt, wenn man sie unter bisweiligem Schiitteln 
24 Stunden mit Kohle stehen ]48t. Bei anderen Liésungsmitteln ist oft em 
langes Kochen zu diesem Zwecke notwendig. Verfasser hat eine Reihe von 
Urethanen, die bisher als gelblich in der Literatur angegeben waren, schnee- 
wei hergestellt. Dieses Resultat wurde nur dadurch erreicht, dab das Roh- 
material in Ligroin gelést, mit Kohle versetzt, bis zur Trockne eingedampft 
wurde, worauf eine Aufnahme des Riickstandes in frischem, siedendem 
Ligroin erfolgte. ; 

Es muB sorgsam darauf geachtet werden, daB die so ge- 
reinigte Substanz nicht etwa eine Verunreinigung von Kohle 
enthalt, die bei ihrer feinen Verteilung leicht durch das Filter 
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hindurchgeht und so die Lésung bzw. die daraus resultierenden Krystalle 
verunreinigt. Fehlerhafte Elementaranalysen kénnen die Folge sein, wie 
eine sehr interessante Notiz Liebigs!) lehrt. Man verwende deshalb zur 
Analyse niemals die Krystalle, die aus der ersten, durch Kohle gereinigten 
Losung resultieren, sondern krystallisiere das so gewonnene Produkt noch 
einmal um (und zwar méglichst aus hydroxylfreien Lésungsmitteln, da 
solche mit Hydroxylgruppe die Kohle kolloidal zu erhalten scheinen) und 
filtriere die Lésung unter Umstinden durch ein gehartetes Filter, wodurch 
fast immer eine Befreiung von Kohle erfolgt. Ist die Substanz sehr kostbar, 
so kocht man zur Gewinnung der letzten Reste die auf dem Filter zurtick- 
gebliebene Kohle mit demselben Lésungsmittel noch einmal aus. 

Verfasser hat stets die besten Resultate erzielt, wenn die schon ge- 
reinigte Kohle vor dem Gebrauch noch einmal scharf im trockenen Reagens- 
glase ausgegliiht und dann im Vakuumexsiccator abgektihlt bzw. noch hei 
zu der zu reinigenden Flissigkeit zugegeben wurde. 

Es war schon vorher kurz erwahnt worden, da die Kohle in Einzel- 
fallen geradezu zur Darstellung solcher Koérper herangezogen werden kann, 
die sie beim Kochen ihren Lésungsmitteln entzieht. So eignet sich nach 
Kromayer?) die Knochenkohle am besten zur Entbitterung von 
Pflanzenausztigen, und zwar in feingekérntem Zustande, weil nur dann 
ein leichtes und rasches Auswaschen méglich, wahrend die gepulverte Tier- 
kohle nach dieser Richtung hin manche Ubelstande zeigt. Nach dieser Methode 
hat H. Thoms?) den Bitterstoff ,,Acorin“ auf folaende Weise aus der Kalmus- 
wurzel isoliert: Die durch Auskochen resp. durch Digerieren erhaltenen 
wasserigen Ausztige der Kalmuswurzel wurden mit frisch ausgegliihter Knochen- 
kohle unter haufigem Umschiitteln zwei Tage lang digeriert, nach welcher 
Zeit eine vollstandige Entbitterung der Flissigkeit erfolgt war. Die Kohle 
wurde auf einem Filter gesammelt und mit Wasser so lange ausgewaschen, 
als noch eine Triibung des Filtrats sich zeigte. Nach dem Austrocknen der 
Kohle im Wasserbade und Kochen derselben mit 90% igem Alkohol wurde vom 
alkoholischen Filtrat der Alkohol abdestilliert, bis ein von ausgeschiedenem 
Bitterstoff triibe gefarbter, wasseriger Riickstand hinterblieb. Nach Ent- 
fernung der letzten Anteile des atherischen Oles, Aufnahme des Ganzen in 
Ather und Verdunsten dieser Lésung blieb das Acorin als honiggelber Balsam 
zurtick. 

Auch andere Substanzen werden in weitgehendem Mae von Kohle 
zurickgehalten, so z. B. nach Liebermann‘) harnsaures Kalium. 


2. Fullererde. 


Dieses Entfarbungsmittel wird jetzt nicht nur in groBen Mengen in 
der Technik gebraucht, sondern auch in der Praxis des forschenden Chemi- 
kers. Es ist ein Aluminium-Magnesiumhydrosilicat, zundchst in machtigen 
Lagern in Florida entdeckt. Spater wurden auch ahnliche Silicate in Europa 
gefunden, z. B. in Fraustadt in Schlesien, die ebenfalls hohe Entfarbungs- 
witkungen zeigen, hauptsichlich bei Fetten und Olen. 


+) J. von Liebie, By 23 Repert. 819 (1890). 
*) ,,Die Bitterstoffe, Erlangen (1861). 
*) H. Thoms, Ar. 65, 467 (1886). 4) Liebermann, Ws Ak. 1/877. 


Entfarben 495 


3. Schweflige Siiure. 


Dieses Entfarbungsmittel kommt in Laboratorien nur selten zur An- 
wendung. Gute Dienste hat es freilich bei der so wichtigen Synthese des Anti- 
pyrins geleistet. Knorr!) beschreibt die Darstellung: ,.Man gewinnt das 
Dimethyloxychinizin beim Erhitzen eines Gemenges gleicher Teile Methyl- 
oxychinizin, Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 100°. Die Reaktions- 
masse wird durch Kochen mit schwefliger Siure entfirbt, der Alkohol ab- 
destilliert und durch Zusatz von konzentrierter Natronlauge das Dimethyl- 
oxychinizin als schweres Ol abgeschieden.‘ 

Eine wichtige Rolle als Entfirbungsmittel spielt die schweflige Siiure 
in der Groftechnik. Zur Entfairbung der Safte in der Zuckerfabrikation wurde 
friiher Kohle verwendet, die sich sehr wirksam zeigte, aber zur wiederholten 
Benutzung der sehr miihevollen ,,Wiederbelebung unterworfen werden muBte. 
Jetzt ist dieses Entfarbungsmittel durch die bequemer anzuwendende 
schweflige Siure verdringt worden. Haufig verwendet man aber in solchen 
Fallen nicht schweflige Saure, sondern Natriumbisulfit. So ist z. B. das in 
der Technik sehr viel gebrauchte Entfarbungsmittel ,,Blankit‘‘ der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik ein hochwertiges Natriumhydrosulfit. Dieses Mittel 
wird auch dem experimentierenden Chemiker gelegentlich wertvolle Dienste 
leisten kénnen. 


4. Kaliumpermanganat 


ist von Merz und Mihlhauser?) in einem Spezialfall mit gutem Erfolge 
angewendet worden. Die Autoren berichten: ,,Um die Naphthoesaure zu 
krystallisieren, dient am besten verdiinnter Weingeist usw. Bemerkenswerter- 
weise stechen die Krystalle oft ins Rétliche oder Braunliche, wenn auch die 
ausgefallte oder getrocknete Saure ganz wei war; léste man jedoch in Soda, 
wendet Permanganat an usw., so gelingt es leicht, fast oder ganz farblose 
Krystalle zu erhalten.“ 


5. Entfirben durch Fallungsmittel. 


Die auBerst stérenden Farbstoffe und Harze werden in vielen Fallen 
von Bleisalzen niedergeschlagen, und zwar sowohl von neutralen wie von 
einfach und zweifach basischem Acetat. Die Arbeit kann in wasseriger oder 
alkoholischer Lésung ausgefiihrt werden; man setzt jedenfalls der zu ent- 
farbenden Fliissigkeit so lange von der Bleisalzlésung zu, bis das Filtrat hell 
erscheint. Hierauf wird das Blei durch Schwefelwasserstoff oder durch eine 
genau berechnete Menge Schwefelsaure entfernt. Oft reiBt erst der durch 
H.S entstehende Niederschlag den Farbstoff mit sich. So berichten 
Emil Fischer?) und O. Piloty zur Darstellung der Ribonsaure: ,,Da die 
Behandlung mit Tierkohle nicht zum Ziele fiihrt, so verfahrt man zweck- 
maBig in folgender Weise: Die Fliissigkeit wird mit wenig angeschlemmtem 
reinen Bleicarbonat behandelt, wobei der kleine Uberschu8 von Schwefel- 
siure gefallt wird und der iibrige Teil des Carbonats als Bleisalz der organi- 
schen Sauren in Lésung geht. Wird nun die vom Bariumsulfat und Blei- 


1) Knorr, B. 17, 549 (1884). 
2) Merz und Mihlhauser, B. 3, 713 (1870). 
3) Emil Fischer und O. Piloty, B. 24, 4216 (1891). 
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sulfat heiB abfiltrierte Lésung mit Schwefelwasserstoff behandelt, so reifbt 
das ausfallende Schwefelblei den braunen Farbstoff mit nieder, und das 
Filtrat ist vollig farblos.* 

Wil man mit basischem Bleiacetat in alkoholischer Losung 
arbeiten, so mu man auch mit alkoholischer Bleilosung operieren, die man 
dadurch klar erhalt, daB man dem basischen Bleiacetat das fiinf- bis sechs- 
fache Gewicht an alkoholischem Ammoniak zufiigt. 

Schon bei der Kohle als Entfarbungsmittel war erwahnt, daf dieser 
Stoff nicht nur entfarbt, sondern dadurch, daB er gewisse Korper mit sich 
reiBt, direkt zur Darstellung der letzteren verwendet werden kann. In er- 
hohtem Mage trifft diese Tatsache bei der Verwendung der Bleisalze zu. Und 
zwar unterscheiden sich diesbeziiglich die verschiedenen Salze in ihrer Wirk- 
samkeit. Emil Fischer!) riihmt fiir diesen Zweck das zweifach basische 
Salz: ,,Manchmal leisten auch die unldslichen basischen Bleisalze fiir die 
erste Reinigung (einbasischer Saéuren) gute Dienste. Fiir ihre Bereitung 
benutze ich an Stelle des gewohnlichen basischen Bleiacetates, welches manche 
Sauren gar nicht ausfallt, das viel wirksamere reine, zweifach basische 
Salz.‘‘ — Die Darstellung dieses zweifach basischen Bleiacetates erfolgt in 
folgender Weise: 500 ccm einer bei mittlerer Temperatur gesattigten Losung 
von Bleiacetat werden mit 100 com Ammoniak (0,96 spez. Gew.) in einem 
Kolben mit gutem-Verschlu8 kalt gemischt. Nach einigen Tagen hat sich 
das basische Salz in Krystallen reichlich abgeschieden. Es wird abfiltriert 
und mit wenig Wasser gewaschen; zum Gebrauch lést man es in kaltem 
Wasser. 

Das Verhalten der verschiedenen Bleisalze, ev. mit Zusatzen, dient 
bisweilen als Trennungsmittel. So berichtet Schmiedeberg?): ,,Gummi- 
und Pflanzenschleim werden in der Regel schon durch das neutrale essigsaure 
Blei, sicher durch Bleiessig gefallt, wahrend die léslichen Kohlehydrate in 
wasseriger Losung weder mit dem einen, noch mit dem anderen dieser Blei- 
salze Niederschlage geben; erst nach Zusatz von Ammoniak entstehen schwer- 
lésliche Bleiverbindungen derselben.‘‘ — Statt des Zusatzes von Ammo- 
niak wenden Emil Fischer und O. Piloty*) Barytwasser bei der 
Reinigung von Ribose an: ,,Die vollige Reinigung des Zuckers bietet 
groBe Schwierigkeiten. Die verdiinnte, wasserige, kalte Losung des Roh- 
produktes wird zunachst mit einer kalten 20°,igen Losung von zweibasisch 
essigsaurem Blei versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht; dadurch 
werden organische Sauren, aber kein Zucker gefallt. Fiigt man nun zum 
Filtrat einen Uberschu8 des basischen Bleisalzes und dann so viel ziemlich . 
konzentrierte Barytlosung, als zur Fallung gerade nétig ist, so enthalt der 
Niederschlag den gré®ten Teil des Zuckers.‘‘ — Ein nicht unbetrachtlicher 
Materialverlust ist also mit diesem Verfahren verbunden. 


t) Emil Wischer, B. 27, 3195 (1894). 
*) Schmiedeberg, H. 3, 114. 
*) Emil Fischer und O. Piloty, B. 24, 4220 (1891). 
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Filter sind porése Schichten, geeignet fliissige und gasige Stoffe durch- 
zulassen, feste zuriickzuhalten. 

In der Hauptsache zur Trennung fester von fliissigen Stoffen bestimmt, 
vermag ein Filter unter Umstanden auch zur Scheidung nicht mischbarer 
Flissigkeiten zu dienen, von denen jede fiir sich das Filter glatt durchlaufen 
wirde. Feuchtet man z. B. ein FlieBpapierfilter mit Wasser an, so wird es 
fiir Chloroform wenig durchlissig. Trankt man es erst mit Chloroform, so 
ist seine Durchlassigkeit fiir Wasser bedeutend vermindert. Es gibt Falle, 
in denen die Benutzung dieses Umstandes Vorteil bietet. (Vgl. III. Band, Dar- 
stellung von Chinon aus Hydrochinon.) 

Von den 

Filtriermassen 


ist am gebrauchlichsten die Cellulose in Form von FlieBpapier verschieden- 
ster Dicke, Porositat und Widerstandskraft je nach der gewiinschten Voll- 
kommenheit oder Schnelligkeit der Filtration, der Art und Feinheit des zuriick- 
zuhaltenden Niederschlags und der chemischen Einwirkung des Filtrandums 
auf das Papier. 

Alle Filtrierpapiere enthalten mehr oder weniger Asche und sind merk- 
bar hygroskopisch, daher von einem mit Temperatur und Luftfeuchtigkeit 
wechselnden Wassergehalt. Der Analytiker beriicksichtigt dies durch Ver- 
wendung von Filtern bekannten Aschegewichts sowie durch Konstanthalten 
der Temperatur und Luftabschlu8B bei der Wagung. 

Je dicker das Filtrierpapier ist, desto rascher filtriert es im allgemeinen. 
Es scheinen hier Capillareinfliisse mitzuspielen. Fiir die feinsten Nieder- 
schlage benutzt man feinporige, sogenannte Barytfilter, fiir angreifende 
Stoffe gehartete Filter, letztere vielfach bei der unten zu besprechenden 
Saugfiltration. Die geharteten Filter sind auch recht feinporig und halten 
manche, leicht durchs Filter gehende Stoffe, z. B. Reste von Tierkohle, zuriick, 
filtrieren jedoch meist langsamer als die gewohnlichen. 

Zu durchlassige Filter lassen sich mit Papierpiilpe ausgezeichnet ab- 
dichten, was zu wenig beachtet wird). Man verreibt z. B. den vierten Teil 
eines quantitativen Barytfilters mit etwas Wasser im Porzellanmorser und 


1) A. Hucklenbroich, Phrm. Z. 34, 660. — H. Jervis, Ch. N. 78, 257 (1898). 
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bringt den diinnen Brei auf 50ccm. Ein Filter derselben Art wird zweimal 
mit dem Brei gefiillt und dadurch so dicht, das selbst kalt gefalltes Barium- 
sulfat ohne weiteres zuriickgehalten wird. Sind nichtwaGrige Flissigkeiten 
zu filtrieren, so trocknet man das Filter oder zieht es mit Alkohol usw. aus *). 
Als Aschengewicht ist bei der Analyse fiinf Viertel des normalen Betrages in 
Rechnung zu setzen. 

Solche Piilpen verwendet man auch mit Vorteil zur Herstellung von 
Filtrierfilzen aus Cellulose. So gie8t man sie auf Wittsche Filter- 
platten (s. u.) oder dichtet Goochtiegel (s. u.) damit statt mit Asbestemulsion 
ab. Namentlich zum Uberziehen der unten besprochenen Stein- 
filter sind sie ausgezeichnet, indem sie der Notwendigkeit entheben, den 
Niederschlag vom Stein abzukratzen und die Herstellung haltbarer Druck- 
filter erlauben, zu welchem Wittsche Platten sich nicht eignen. 

Bereitung von Papierpilpe in gréerer Menge. In ein Gemisch von 1 Teil kon- 
zentrierter Salpetersiure und 4 Teilen Wasser trigt man Filtrierpapierschnitzel ein, bis 
ein gleichmafiger Brei entstanden ist, der séurefrei gewaschen wird’). 

Hat man mit schwer filtrierbaren, schleimigen Nieder- 
schlagen z. B. von Aluminium- und Eisenoxydhydrat zu tun, so kann man 
durch Zumischen solchen Papierbreis die Filtration und das Auswaschen 
erheblich giinstiger gestalten’). 

Charpie aus Zellstoff (Merck) ist zur Verwendung an Stelle von 
Asbest fiir die Analyse vor einiger Zeit empfohlen worden‘) und in letzter 
Zeit zur Abtrennung gréberer Niederschlage Gewebe aus Papiergarn. 

Auch in Form von Watte dient die Cellulose zu Filterzwecken®). Sie 
ist das gegébene Mittel zum Fiillen von Filtrierréhren und viel gebraucht 
zum Abfiltrieren von Keimen bei der Luft- und Gasfiltration. Bei der Fil- 
tration von Flissigkeiten bringt man eine feuchte Watteschicht auf ein in 
einem gewohnlichen Trichter befindliches Siebplattchen und deckt ein zweites 
zur Verhiitung des Aufquellens dariiber. 

Alle Cellulosefilter sind gegen starke Mineralsaiure und 
besonders waBrige Natron- und Kalilauge empfindlich, wahrend 
Ammoniakwasser und alkoholische Laugen einigermafen vertragen werden. 
Natronlauge zersetzt rascher als Kalilauge. Nitrierende oder freies Halogen 
sowie Hypochlorit enthaltende Fliissigkeiten wirken ebenfalls zerstorend, 
oxydierende weniger. Gehartete Filter vertragen 25% ige Saizsaure und unter- 
halb 0° sogar konzentrierte Salzsiure einige Zeit®). 

Fir stark salpeter- und salpetrigsaure Fliissigkeiten eignen sich 
Filter aus Nitrocellulose, die durch direkte Durchnitrierung baumwollener 
~Gewebe — die hierbei ihre Festigkeit nicht verlieren — erhalten werden 
kénnen. So gewonnene Tiicher halten starker Mineralsiure wie auch Chlor- 
laugen bis 50° Stand, lésen sich aber in organischen Fliissigkeiten wie Alkohol, 


1) KH. Bornemann, Ch. Z. 35, 257. — ©. 1908, I, 1487. 
*) P. L. Hibbard, C. 1915, II, 628. — S. L. Jodidi, C. 1916, I1; 954 und CO. 1918, 
I, 467, verbreitet sich ausfithrlich titber Verwendungsméglichkeiten und Vorteile der 
Papierpiilpen im Laboratorium. 

°) Convert, Fr. 25, 400 (1886). — Fresenius, Fr. 27, 32 (1888). — Barba, 
Ch. N. 65, 101 (1892). — M. Dittrich, B. 37, 1840 (1904). — C. 1904, I, 150. 

*) E. Victor, Ch. Z. 29, 181, FuBnote (1905). 5) Vel. Ch. Z. 83,1187 (1909). 

*) Weitergehende Behauptungen einzelner Fabrikanten sind mit Vorsicht auf- 
zunehmen. ; 
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Ather, Aceton usw. Auch ist ihre Feuergefahrlichkeit im Auge zu behalten 
und da sie gegen 170° verpuffen. ~ 

Starke Mineralsaure filtriert man auch recht gut durch Kamel- 
haargewebe, die vor den Nitrocellulosefiltern gréBere Bestiindigkeit gegen 
organische Fliissigkeiten voraus haben. 

Fir konzentriert schwefelsaure Liésungen nimmt man Asbest- 
oder Glaswollgewebe, die jetzt in vorziiglicher Beschaffenheit erhiltlich 
sind. Die ersteren bestehen aus Faden von chemisch reinem Asbest, die nach 
besonderem Verfahren impriigniert und gebrannt werden!). Die Glaswolle 
wird auch wohl direkt verwendet, indem man einen Bausch davon in das Ab- 
laufrohr eines Trichters stopft. Watte wird hierbei zu fest und undurchlassig. 

Sehr wichtig sind namentlich fiir analytische Arbeiten Asbestfilze?), 
die aus Asbestaufschlemmungen hergestellt werden. Es werden damit Filtrier- 
rohren gefiillt, Wittsche Platten, und Goochtiegel abgedichtet. Geschieht 
dies, wie gewdhnlich, zu analytischen Zwecken, so ist der Beschaffenheit 
des Asbests gré8te Aufmerksamkeit zuzuwenden. Unreine Asbeste erleiden 
beim Glihen betrachtliche GewichtseinbuBen, reine nicht*). Der sogenannte 
Canadaasbest besteht aus Chrysotil und ist zu vermeiden. Manche 
Asbeste geben an Wasser, namentlich in der Hitze betrachtliche Mengen 
léslicher Verbindungen ab, und zwar bis zu 11%*), weshalb sie vor der Ver- 
wendung bei Analysen griindlich ausgekocht werden miissen. 

Kiirzlich ist zum raschen Filtrieren bei Rohfaser- und anderen Be- 
stimmungen empfohlen worden, die Wittsche Platte zuerst mit einem rund- 
geschnittenen Platindrahtnetz zu belegen, dann erst den Asbestbrei aufzu- 
bringen®). Es soll so eine tiberraschende Filtriergeschwindigkeit erzielt werden. 
Die Urheber dieser Methode verwandten ein Platinnetz, dessen Durchmesser 
um 6—8 mm den der Platte iibertraf und deren Drahte so fein waren, daB 
sie sich um den Rand der Platte biegen lieBen ohne Falten entstehen zu 
lassen. Das Netz enthielt auf 1cm 16—17 Maschen. Zum Abdichten ge- 
niigten 50 ccm einer Aufschlemmung von 5 g geschabtem, geschlammtem und 
gegliihtem Asbest auf 500 ccm Wasser. 

Darstellung von Asbestschlamm. Asbestfasern werden im Porzellanmorser ver- 
rieben, mit starker Salzsiure griindlich ausgekocht, mit Wasser verdiinnt, auf einem 
gewohnlichen Kegelfilter aus FlieBpapier saiurefrei gewaschen, dann scharf abgesaugt 
und im Porzellantiegel gegliiht, wobei man sich iiberzeugt, daB das Gewicht auch bei 
langerem Gliihen konstant bleibt. Jetzt bringt man den Asbest mit destilliertem Wasser 
zusammen in eine enghalsige Stépselflasche und schiittelt, bis er sich zerteilt hat. Hine 
Probe darf beim Kochen mit Wasser Phenolphthalein nicht réten. 

Eine metallische Filtriermasse besitzen wirim Platinschwamm’), 
O. Brunck’) sowie de Vries®) haben ihn zur Abdichtung von porzellanenen 


1) Vgl. C. Wolters, Z. ang. 22, 865; C. 1909, I, 1849. : 

2) Vgl. Berzelius, Lehrb. d. Chem. 4. Aufl. Bd. X, 246 (1841), — J. Lowe, 
Dd. 148, 444 (1858). — Koninck-Meinecke, Lehrb. d. anal. Chem. 8. 44. — Gonner, 
Fr. 9,68 (1870). %)O.Schuppli, OC. 1918, II, 1076. — Huggenberg, ©. 1916, IT, 956. 

4) Windisch, W. Br. 22, 48. 

5) F. Mach und P. Lederle, Ch. Z. 43, 251 (1919). 

6) Hr ist anscheinend zuerst von Berzelius, Lehrb.d. Ch., Bd. xX, 264 (1841), 
spiter von Stas sowie von F. Munroe, Ch. N. 48, 101; B. 22, R. 72 (1889), zum Fil- 
trieren benutzt worden. Vgl. Neubauer, Z. ang. 14, 923 (1898). — Snelling, Am. 31, 
456 (1909). 7) O. Brunck, Ch. Z. 33, 649; C. 1909, II, 326. 

8) De Vries, C. 1909, II, 2058 (Ch. W. 6, 816). 
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Siebbodentiegeln wie Goochtiegeln empfohlen und das hierbei anzuwen- 
dende Verfahren beschrieben. 

Abdichten von Goochtiegeln mit Platinschwamm. Man versetzt eine etwa 2g 
Platin enthaltende, 400 ccm betragende Platinchloridlésung mit whberschiissigem Chlor- 
ammonium, bringt den entstandenen Niederschlag von Ammoniumchloroplatinat in 
eine Schale, dampft bis zur breiartigen Beschaffenheit ein und bringt etwa den dritten 
Teil des Breis in einen gewohnlichen Goochtiegel aus Porzellan, wobei man den Brei 
sorgfaltig an den Boden andriickt. Man erwiirmt zunadchst mit kleiner Flamme, dann 
starker, driickt das voluminése Platin vorsichtig zusammen, bringt das zweite Drittel des 
Breis in den Tiegel, behandelt es in gleicher Weise, gibt schlieBlich das letzte Drittel 
hinzu, saugt es mit einer Wasserstrahlpumpe kraftig an und verfahrt dann 
wieder wie vorher. Zuletzt wird der Tiegel mit Wasser ausgewaschen und bei 120—130° 
getrocknet. 

Das Metall ist bei starkem Gliihen an der Luft etwas flichtig und zeigt merk- 
liche Adsorptionswirkung auf geléste Stoffe +). 

In der Technik spielen Steinfilter eine bedeutende Rolle. Sie sind 
in der letzten Zeit so vervollkommnet worden, daS sie auch im Laboratorium 
oft ausgezeichnete Dienste leisten konnen. Von Natursteinfiltern sind Bims- 
und Sandsteinplatten”), auch gebrannter Posidonienschiefer zur 
Verwendung gekommen, von Kunststeinfiltern aus Glas- und Quarzsand 
geformte Platten oder aus zerriebenem Asbest hergestellte ,, Ast beststeine***), 
dann solche aus Kohlenstein*) und aus Alundum?), aus welch letzterem 
auch durchlassige Tiegel gefertigt werden. Den Kohlenstein erhalt man 
durch Vermischen aschearmen gemahlenen Kokses mit 20% Teer und Brennen 
der Masse, das Alundum durch Schmelzen von Tonerde. Neuerdings werden 
Platten aus gereinigtem Kieselgur®) empfohlen, die aus fast reiner 
Kieselsaure bestehend, neben Hochfeuerbestandigkeit ein zwei- bis dreifach 
so groBes Porenvolum und zehnfach héhere Durchlassigkeit als die besten 
Quarz- und Tonfiltersteine zeigen sollen. AuBerordentlich feinporige Filter- 
platten hat man durch Pressen von 90°, Kieselgur mit 10° Kaolin als Binde- 
mittel bei 150 Atmospharen und nachheriges Brennen bei 1000° dargestellt. 
Da sie sogar Infektionskeime zuriickhalten, werden solche Filter in mannig- 
fachster Form zur Wasserreinigung benutzt. Uber Priifung von Filtersteinen 
siehe Schaum’). 

Steinfilter lassen sich mit Vorteil zum Absaugen starker Mineral- 
sauren und Alkalilaugen, von Chlorlaugen, Kénigswasser usw. be- 
nutzen. Sie sind namentlich bei der Druckfiltration (s.u.) unersetzlich. 

Auch heiBe konzentrierte Laugen konnen mit Hilfe besonderer 
Steinfilterplatten filtriert werden’). 

Im vorletzten Jahrzehnt sind auch Porzellantrichter mit einge- 
schmolzener Porzellanfiltriermasse aufgekommen, mit Hilfe deren 
man die feinsten Niederschlage wie kaltgefalltes Bariumsulfat ohne Schwierig- 
keit durch eine Filtration abtrennen kann®), 


) Richards und Stahler, B. 31, 3612 (1906). 
) O. Wentzki, Z. ang. 21, 146; C. 1908, I, 775. 
5) J. E. G. Meran, B. 25, R. 925 (1892). 
) S. Bornett, Z. ang. 22, 261; C. 1909, I, 705; GC. 1912, I, 170. 
) M. A. Williamson und P. A. Boeck, CG. 1913, eric 
) W. Kill, Ch, Z. 43, 262 (1919). 7) K. Schaum,-Ch. Z 47, 837 (1923). 
) Z. B. mit der ,,C-Platte‘'. (Hansea-Filterwerke, Haiger). 
) Grenet und Boulanger, C. r. 152, 1759; C. 1911, IT, 330. 
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Zur ,,umgekehrten Filtration‘‘ dienen die Pukallschen Tonfilter- 
flaschen!), sehr gut neuerdings auch die von Schott & Gen., Jena, her- 
gestellten porédsen Glasfilterplatten, die in ein passend erweitertes Glasrohr 
eingeschmolzen werden und aus gesintertem Glase bestehen?). 

Von auBerordentlicher und immer noch steigender Bedeutung sind die 
Membran- und Gallertfilter. Hieriiber findet man Naheres im Abschnitt 
,Dialyse und Ultrafiltration“. 

Kine technische Filtermasse wird aus jungem unreifen Rohr (arundo 
donax) bereitet*). Auch Kohlefilter spielen gelegentlich eine Rolle‘). 

Kine Besprechung gebrauchlicher Filtriermassen gibt Utz°). 


Filterformen. 


Der Form nach kennt man Rund-, Kegel- und Faltenfilter. 

Das erstgenannte ist eine einfache Kreisscheibe. Bringt man ihre Qua- 
dranten durch Kreuzfaltung zur Deckung, so laBt sich ein Kegelmantel 
formen, der zur Hilfte aus einem, zur Halfte aus drei aufeinanderliegenden 
Kreisvierteln entsteht, das gebrauchliche Kegelfilter des Laboratoriums. Die 
Halften sind in Wirksamkeit und Widerstandskraft durchaus ungleich. Un- 


Abb. 380. Abb. 380 a. 
Faltung des Kegelfilters nach Piitzer. 


brauchbarkeit des Filters ist nicht selten durch zu groBe Durchlassigkeit der 
diinneren Halfte verursacht. AuSerdem ist das Filter an der Trennungslinie 
der einfachen und dreifachen Schicht schwer zu volligem Anliegen an die 
Trichterwand zu bringen. Dadurch entsteht ein die Schnelligkeit und Gleich- 
maBigkeit der Filtration beeintrachtigender Hohlraum, zu dessen Beseitigung 
verschiedene Vorschlage gemacht worden sind, z. B. Einlegen von Papier- 
streifchen®) oder unregelmaBige Faltung des Filters nach Abb. 380 derart, 
da8 der Rand des kleineren Fliigels von dem des griéBeren iiberragt wird’). 
Das letzte Verfahren ist empfehlenswert. 


1) W. Pukall, B. 26, 1059 (1893). — S. a. Abschnitt ,,Dialyse und Ultra- 
filtration’. Vgl. T. W. Richards, Stahlers Arbeits-Meth., I, S. 633. 

1) Siehe hieriiber P. H. Prausnitz, Ch. Z. 48, 109 (1924); C. 1924, I, 2184; F. 
J. 29, 7127 (1924); C. 1924, I, 2743. 

Se. eK ix, be 27, kh. 9L6 (1894). 

4) Vgl. Sargent und Faust, Am. Soc. 21, 287; C. 1899, I, 1097. 

5) BF. Utz, App. 3, 305; C. 1908, II, 1. Geschichtliches zur Filtration 8. M. Dre- 


wes, Bullet. George Washington Univ. 1907. 
6) Mach und Lederle, Ch. Z. 41, 521; C. 1917, IT, 320. — O. Binder, Ch. Z. 41 


676; C. 1917, II, 644. 
7) H. Piitzer, Ch. Z. 41, 676; C. 1917, II, 644. — Uber Hinflu8 der Trichterform 


und der Faltung des Filters auf die Schnelligkeit des Filtrierens vergleiche man O. Hehner 
und H. D. Richmond. — The Analyst XIIL, 2/5; B. 21, R. 288 (1888). 
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Eine von Schleicher und Schiill fiir 4hnliche Zwecke empfohlene 
neue Filterform bietet demgegeniiber keine Vorteile’). 

Greift man zum Doppelfilter, so ist es nach dem, was oben tiber 
die Ungleichartigkeit der Halften des gewohnlichen Kegelfilters gesagt wurde, 
folgerichtig, durch entgegengesetzte Lagerung der beiden Einzelfilter einen 
Ausgleich zu schaffen, so dai sich ein- 
fache und dreifache Schicht zu einer vier- 
fachen erganzt. 

Ein anderes Kegelfilter ist das so- 
genannte Filterhtitchen, ein kleines 
Spitzdiitchen, so hergestellt, daB man von 
dem zum Quadranten zusammengelegten 
Rundfilter nochmals ein Drittel umfaltet 
und erst dann den Kegelmantel formt 
(s. Abb. 384). 

Davon zu unterscheiden sind die 
im Handel befindlichen gepreBten Fil- 
trierhiite, die in jeden normalen Trichter 
passen. Thre unmittelbare Verwendungs- 
bereitschaft gestattet ein rasches und 
bequemes Arbeiten (Abb. 381). 

fern Aah Faltenfilter sind im Handel, da 
Filtrierhut. ihre Herstellung fiir den Chemiker etwas 
zeitraubend ist. In manchen Fallen ist 
es von Vorteil, sie selbst anfertigen zu kénnen. 

Zur Herstellung eines Faltenfilters faltet man ein rundes FlieBpapier zum halb- 
kreisf6rmigen Doppelblatt, teilt dieses durch drei Radialfalten in die vier Oktanten, 
halbiert den rechten auBeren Oktanten durch radiale Umfaltung nach vorn und faltet 
die Halfte des umgeschlagenen Teiles facherartig nach auBen zuriick. Jetzt legt man 
den also verkleinerten Oktanten um die nachste Falzlinie nach yorn und die Halfte, 
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Abb. 382. Abb. 383. 
Faltenfilter. Becher-Faltenfilter, 


somit den facherformigen Teil des umgelegten Abschnitts, durch eine neue Facherfalte 
nach auBen zuriick. In dieser Weise fahrt man fort, bis der ganze Quadrant zu einem 
Fiicherfliigel zusammengelegt ist, worauf man den anderen Quadranten von links aus 
ebenso behandelt und schlieBlich die beiden Facherfliigel durch Umfaltung auf der 
Trennungslinie zur Deckung bringt. Die den Facher beiderseits schlieBenden Abschnitte, 


') Beschreibung s. Stahler, Arb.-Meth. TS. 6462 
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das heiBt der erste und sechzehnte Kreisausschnitt, ethalten nach Hntfaltung des Filters 
noch eine radiale Einknickung nach innen (a und b der Abb. 382). Siimtliche Falze 
werden, um die Spitze zu schonen und mehr sackférmig zu gestalten, nicht ganz we 7M. 
Blattmittelpunkt durchgefiihrt oder auch etwas exzentrisch gelegt. 

Eine neuerdings in den Handel gebrachte Abart des Faltenfilters ist 
das Becher-Faltenfilter (Abb. 383), gewissermafen eine Kombination von 
Rund- und Faltenfilter. Der empfindlichste und am leichtesten reiBende Teil 
des Kegelfilters, die Spitze, ist hier in Wegfall gekommen. Besondere, in 
jeden Trichter passende Glaseinlagen geben dem Filter einen Halt, ohne den 
Ablauf des Filters zu beeintrachtigen. 

Neben diesen Filtern sind die seit kurzem in den Handel gebrachten 
Filtriereinsatze aus Cellulose fiir Goochtiegel zu erwahnen, die sich 
der Form des Tiegels anpassen und stark genug sind, der Saugfiltration (s. u.) 
standzuhalten (s. Abb. 409). 

Filtrierbeutel oder -sicke werden gewoéhnlich aus Leinwand, 
seltener aus wollenen oder baumwollenen Geweben geformt. Sacke aus 
rohem Kamelhaar bewahren sich vorziiglich zum Abfiltrieren und Ab- 
schleudern starker Mineralsiuren. Uber ,,Kolieren“ ist unten gesprochen. 


Farben der Filter. 


Es kann in besonderen Fallen zweckmaBig sein, dem Filter eine be- 
stimmte Farbe zu geben, damit der darauf zu sammelnde Niederschlag 
deutlicher erkennbar wird. So sind von Radulescu!) schwarze Filter vor- 
geschlagen, um weile Niederschlage quantitativ davon entfernen zu kénnen. 


Die Filtration. 


Filtrieren heift durch ein Filter treiben. Es ist dem Wortbegriff nach 
mit Fliissigkeiten oder Gasen vorzunehmen, dem Zweck nach mit Aufschlem- 
mungen zwecks Trennung des Festen vom Fliissigen. Das Wort ,,Abfiltrieren‘‘ 
wird im Sprachgebrauch mehr und mehr auch mit dem Niederschlag auf dem 
Filter verbunden. 

Die Filtration vollzieht sich unter der Wirkung des auf die Filterflache 
ausgetibten Drucks, der die Fliissigkeit durch die Poren treibt und in , failtrat®* 
verwandelt. Die Hohe der auf dem Filter lastenden Flissigkeitssaule und 
ihr spezifisches Gewicht sind deshalb wohl zu beachtende Umstande. Aufer- 
dem spielen Viscositat und Molekularvolum und dementsprechend die Tem- 
peratur, beim Filter die Porositiit und in merkbarem MaSe auch Capillar- 
einfliisse mit, somit die Dicke der Scheidewand. 

Ist, wie beim Kegelfilter, der Druck auf die Filterflache ungleich- 
mafig, so filtrieren deren einzelne eile verschieden schnell, die tiefst- 
liegenden am schnellsten. Die Filterspitze ist mithin am starksten bean- 
sprucht und am ehesten dem Zerrei®en ausgesetzt, dem man durch Unter- 
legen eines kleinen Filterchens oder des Bunsenschen Platinkonus im ge- 
gebenen Falle Rechnung tragt. 

Es wird auch empfohlen, die Spitze des trockenen Filters vor dem 
Gebrauch fiir kurze Zeit in Salpetersiure (1,42) zu tauchen und hierauf 
mit Wasser griindlich auszuwaschen. 


1) Radulescu, C. 1908, II, 1833. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band J. 3. Aufl. 98 
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Beziiglich des Mechanismuses des Filtrierens sei auf einen Aufsatz 
von Hatschek!) verwiesen. ; 

Die einfachste Filtration bedient sich des oben erwahnten Filter- 
hiitchens, das ohne Trichter und nur fiir kleine Mengen angewandt wird. 
Man setzt es so locker in ein Reagensglas ein, da die durch das Filtrat 
verdringte Luft entweichen kann (Abb. 384). 

Das gewohnliche Kegelfilter wird in einen Glastrichter eingesetzt. Die 
Trichter zeigen so ungemein groBe Unterschiede in der Schnelligkeit des Fil- 


Abb. 384, Abb. 385. Abb, 386. 
Filtrierhiitchen. Schnellfiltriertrichter nach Houben. Schleifentrichter. 


trierens, da die auf ihre sorgfaltige Auswahl verwendete Zeit sich reichlich 
wieder einbringt?). Eine Fliissigkeit kann aus einem Trichter in zusammen- 
hangendem Strahle austreten, wahrend sie aus einem andern vom gleichen 
Filter langsam abtropft. Die allgemeine Ansicht, der Langsschnitt des Trich- 
terkegels miisse einen Winkel von 60° bilden, 1aBt der Verfasser nur fiir die 
beiden oberen Drittel des Kegels gelten. Das untere Drittel ist besser, sofern 
es nur auf die schnelle Gewinnung eines Filtrats ankommt, so spitz zu formen, 
da das Filter dort an der Glaswandung nicht anliegt und das Filtrat aus 
einer groBeren Flache des Filters frei ablaufen kann (Abb. 385). Das Ab- 
laufrohr ist am Hingang etwas zu verengen und, wenn es auf schnelles 


1) E. Hatscheck, J. Ind. 27, 588; C. 1908, II, 438. 


*) S. a. O. Hehner und D. Richmond, The Analyst Xai 2/5: Be 27 Rees 
(1888), 
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Filtrieren ankommt, zweckmiBig mindestens etwa doppelt so lang zu nehmen 
als die Kante des Filters ist. Es sollam unteren Ende nicht schr ig, sondern 
gerade geschliffen oder rund geschmolzen, keinesfalls aber scharfkantig sein, 
weil dies die Bildung einer zusammenhangenden Filtratsiiule beim Ablaufen 
beeintrachtigt. Die lichte Weite soll ein Zwélftel des oberen Trichterdurch- 
messers nicht erreichen. Im iibrigen ist fiir vollkommenes Anliegen des 
oberen Filterteiles am Glase zu sorgen, gegebenenfalls unter Anwendung der 
Piitzerschen Faltung (s. 0.), und die Innenwandung des Ablaufrohrs sorg- 
faltig von jeder Fettspur frei zu halten, weil sonst die Benetzung des Glases 
und Bildung einer Fliissigkeitssiiule erschwert wird, deren zusammenhin- 
gendes AbfleBen saugend wirkt. Sind obige Vorbedingungen erfiillt, so\ er- 
librigt sich die schleifenférmige Biegung des AbfluBrohrs, wie sie von manchen 
Chemikern bevorzugt wird (Abb. 386), vollig. Diese Trichter filtrieren vier- 
bis ftinfmal so schnell wie die gewéhnlichen. Ahnlich aber weniger gut wirkt 
der Rapid-Analysentrichter von Gwiggner!). 

Das Filter soll den Trichterrand nicht erreichen, geschweige denn iiber- 
ragen. 

Arbeitet man mit Faltenfiltern, die.an der Spitze besonders leicht durch- 
reien, so kann man diesem Umstande gegebenenfalls dadurch Rechnung 
tragen, daf} man‘ zuérst ein kleines gewohnliches Kegelfilterchen in den Glas- 
trichter bringt, wodurch sich aber anderseits die Filtration verlangsamt. 

Eine ungewohnliche Form des Filtrierens, an die das Wislicenussche 
Filterelement?) erinnert, stammt von Raikow?). Er setzt ein konisches, 
mehrfach durchléchertes und mit Filtrierpapier umwickeltes Rohr fest in 
einen gewohnlichen Trichter ein und gieSt dann das Filtrandum in den 
Trichter. 

Von den verschiedenen Vorrichtungen zur Festhaltung der Trichter 
iiber dem fiir das Filtrat bestimmten Gefi8 bevorzugt der Verfasser das 
von Franz Fischer angegebene einfache Stativ (Abb. 387). 

. Es besteht aus einem in einen Eisenfu8 vertikal eingelassenen Holz- 
lineal — quadratischen oder auch sechseckigen Querschnitts —, in dessen 
zahlreiche Durchbohrungen Glastriangel zur Aufnahme der Trichter einge- 
setzt werden konnen. ? 

Ganz entbehren lassen sich Stative bei Verwendung von Philipps- 
becherglasern, Erlenmeyerkolben mit erweitertem Halse und Ausgu®. In 
diese setzt man die Trichter ohne weiteres ein und schiitzt so zugleich das 
Filtrat vor dem Hineinfallen von Staub- und Schmutzteilchen. Die durch 
das Filtrat verdrangte Luft entweicht am Ausgul. 


Heiffiltration. 


Sind heiBe Lésungen, die beim Erkalten wihrend der Filtration feste 
Substanz ausscheiden, zu filtrieren, so kommt durch Verstopfung der Filter- 
poren die Filtration leicht ins Stocken. Zur Vermeidung dieses Ubelstandes 
bedient sich der Verfasser des folgenden einfachen Verfahrens*): Kin Falten- 


1, Gwiggner, Ch. 7, 27, 889 (1903). 

) H. Wislicenus, App. 3, 89; C. 1908, I, 1238. 

) P. Raikow, Ch. Z. XII, 661; B. 21, R. 513 (1888). 
) O 


riginalmitteilung des Verfassers. 


wo wp 


4 
28* 


436 


filter wird in einen Trichter, dessen Ablaufrohr samt dem untersten Teil des 
Kegels abgesprengt ist, eingesetzt, dieser in einen weithalsigen Erlenmeyer- 


ss A= 
Abb. 387. 
Stativ nach Franz Fischer. 


arnt 


Abb. 389, 
HeiBfiltration nach Houben. 
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— 
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Abb, 388, 
Philipps becher mit Trichter. 


kolben ohne AusguB, die zu fil- 
trierende heife Lésung auf das 
Filter gegeben und das Ganze auf 
ein geheiztes Drahtnetz, Wasser- 
oder Dampfbad gestellt. Der 
Trichter ist mit einem einfachen, 
aber sehr wirksamen ,, Halbkugel- 
kithler*‘ verschlossen, einem mit 
Wasser oder His gefiillten Uhr- 
glase oder einer diinnwandigen 
Glasschale. Der im Anfang durch- 
filtrierte Anteil der Lésung kommt 
ins Sieden. Die Dampfe halten, 
den Falten des Filters folgend, 
Trichter und Filter hei und 
lésen, da sie aus reinem Lésungs- 


mittel bestehen, die am Filter et-y» 


wa ausgeschiedene feste Substanz 
rasch wieder auf. Erreichen sie 
Uhrglas oder Glasschale, so kon- 
densieren sie sich dort. Die ab- 
flieBenden ‘Tropfen fallen ins 
Filter, losen dort etwa entstan- 
deneAusscheidungen und waschen 
zuletzt das Filter aus, so daB selbst 


NS der sonst durch Aufsaugen der 


Lésung im Filter entstehende Ver- 
lust vermieden werden kann. 
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Passen ,,Erlenmeyer“, Trichter und Uhrglas gut aufeinander, so bietet auch, 
das Arbeiten mit entziindlichen Fliissigkeiten, angemessene Regulierung der 
Heizung vorausgesetzt, keine Gefahr. Das Verfahren 
hat, abgesehen von seiner Einfachheit den Vorzug, weit 
uber die Temperaturgrenze der HeiBwasser- und Dampf- 
filter hinaus anwendbar zu sein. Es stellt zugleich die 
einfachste Art der Extraktion fester Stoffe dar (man 
vergleiche ,,Extrahieren“‘), 
Kostspieliger und von 
begrenzter Verwendbarkeit 
sind die HeiBwasser- 
trichter (Abb. 388 u. 389). 
Ihnen vorzuziehen sind 
die Dielsschen Dampf- 
trichter (Abb. 390), weil sie 
auch mit feuergefahrlichen 
Substanzen zu arbeiten ge- 
statten, oder der elektrisch 
geheizte Heif&wassertrichter 
(Abb. 391), der mittels 
inet es Steckkontakts an jede Licht- Ne oe 
HeiBwassertrichter mit leitung von 110 und 220 Volt Heifiwassertrichter mit 
Ringbrenner. angeschlossen werden kann. Sporn, 


Abb. 390b. 
Dampftrichter nach Diels. 
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Bergami und Stange!) heizen das Filter mittels einer um den Trichter 
gefiihrten bleiernen Dampfschlange, die der Verfasser durch folgende Vor- 
richtung ersetzt?): Ein langes, diinnwandiges Glasrohr wird in der Mitte tiber 
der Flamme umgebogen, so dah beide 
Halften hart nebeneinander liegen. 
Aus diesem Doppelrohr wird eine 
Kegelspirale gezogen, eines ihrer 
Enden mit der Dampfleitung ver- 


bunden und das andere — zweck- 
maBig auf der gegeniiberliegenden 
Seite — knieformig abwarts ge- 


bogen. Das Filter wird direkt in 
die Spirale eingesetzt, kann auch 
mit dem Trichter eingebracht wer- 
den, oder, wenn man will, die Spirale 
mit Filter in einen Trichter. Sie laBt 
. sich in einen Ring oder DreifuB ein- 
\ hangen und erspart die Verwendung 
see von Faltenfiltern, da die Filterflache 
fast freiliegt und auBerordentlich 
rasch filtriert?). 

Auch HeiBlufttrichter hat 
man konstruiert, auf die hier nicht 
eingegangen werden soll. Ihr Ver- 
wendungsgebiet ist ein sehr beschranktes, da es die Filtration entziindlicher 
Flissigkeiten nicht gestattet. 

In einigen Fallen gentigt es, den Filtrierapparat in einen Heiz- oder 
Trockenkasten oder auch in einen Dampfkochtopf zu stellen. Letztere 
sind indessen ziemlich kostspielig und in den Laboratorien selten zu finden, 


Abb. 391. 
Elektrisch geheizter HeiBwassertrichter. 


Kaltfiltration. 


Ist eine Filtration in der Kalte vorzunehmen, sei es, da sich der 
Niederschlag sonst zu stark lést, sei es, da er wegen niedrigen Schmelz- 
punktes sich verfliissigen wiirde, so setzt man den Trichter in eine mit 
Eis oder Kaltegemisch beschickte Glasmanschette ein und bedeckt diese, 
wenn noétig noch mit einem Eis- oder Kaitegemisch enthaltenden Uhrglase 
(Abb. 393). ; 

MuB8 der Trichter starker abgekiihlt werden als mit einem der ge- 
braiuchlichen Kaltegemische zu erreichen ist, so bedient man sich der Glas- 
spirale nach Abb. 392, indem man eine mittels fliissiger Luft oder auf 
andere Weise entsprechend abgekihlte Flissigkeit hindurchflieBen lABt. 
Man vergleiche 8. 362. 


*) Abbildung s. Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 3. Aufl., S. 99. S.a. Kaehlers 
Z. ang. 1891, 592. 

2) Privatmitteilung des Verfassers. 

°) Vel. Stolzenberg, Z. ang. 21, 1798; ©. 1908, 11, 922. — © : 6 
1909, II, 670. . } eee, 
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Filtration unter Absechlu8 von Luft-Feuchtigkeit und -Kohlensiiure. 


Hierzu benutzt man nach Pip?) einen Glockentrichter, dessen weiter 
Hals die Einbringung eines Faltentfilters gestattet und einen durch Trocken- 
rohr verschlossenen Scheidetrichter mit der Filtrierfliissigkeit triagt. Soll 
auch die Kohlensiure ferngehalten werden, so fiillt man das Trockenrohr 
zum Teil mit Natronkalk. 


Abb. 392. 


Dampf- und Kihlspirale aus Glas nach 
Houben. 


Abb. 393. Abb, 394. 
Eistrichter. Filtration in trockener Luft nach Pip. 


Filtration unter Absehlu8 der Luft. 


Der von Dinglinger’) angegebene Apparat (Abb. 395) besteht aus 
zwei, durch einen glasernen Doppelstopfen vereinigten, weithalsigen Flaschen, 
In den Stopfen ist ein Filtrierrohr, auferdem ein Rohr zum Luftausgleich 
eingelassen. Nach der Beschickung mit der Filtrierfliissigkeit wird das System 
umgedreht. 


Filtration im indifferenten Gasstrom. 
Schmidlin?) hat hierfiir eine Apparatur angegeben, die sich leicht auch 


der unten besprochenen ,,Saugfiltration im Gasstrom™ anpassen. lassen wird, 


1) W. Pip, Ch. Z. 28, 818; C. 1904, II, 1082. 
2) P. Dinglinger, C. 1905, II, 1138. ; 
3) J. Schmidlin, B. 4/7, 423 (1908). 


440 J. Houben 


Zunichst bendtigt man nur den Fraktionskolben A, der mit einem 
Kugelkiihler in der gezeichneten Weise verbunden und dessen etwa 1 cm 
weites Ansatzrohr mit einem kleinen Stopfen verschlossen wird. In ihm wird 
das luftempfindliche Filtrandum (z. B. Triphenylmethyl-magnesiumchlorid- 
losung) hergestellt, wahrend ein durch den Kiihler bis tiber das Niveau ge- 
fiihrtes Rohr fiir Zufiihrung eines indifferenten Gases sorgt, das unterhalb 
des zunaichst nicht fest aufgesetzten Stopfens D entweichen kann. Zur Fil- 
tration z. B. im H-Strom, befestigt man, nach Offnung des Ansatzrohres, an 
diesem das mit einem passenden Filter, z. B. Soxhletfilter versehene Trichter- 
rohr GC und schlie8t nun den Stopfen D, worauf der Gasstrom die Luft aus 
dem Trichterrohr verdrangt. Nun wird der zweite Fraktionskolben, B, vor- 
gelegt, den man vorher mit H, Leuchtgas usw. fiillt und mittels Stopfens 
luftdicht befestigt. Zur Filtration entleert man den Kugelkiihler und dreht 
dann den ganzen Apparat in der Vertikalebene, so daf§ das Trichterrohr 
schlieBlich senkrechte Lage annimit. 


Abb. 395. Abb. 396. 
Filtration unter LuftabschluB nach Dinglinger. Filtration nach Wolfram. 


Ahnlich ist das Verfahren von Schlenk und Thal?), das aber noch 
bemerkenswerte experimentelle Besonderheiten bietet. Es hat in den Handen 
der Genannten zur Filtration so empfindlicher Substanzen wie der Metall- 
ketyle gedient und ist im Kapitel ,,Organo- und Organazo-Metallverbin- 
dungen, IV. Band, ausfithrlich wiedergegeben, weshalb hier von einer Be- 
schreibung abgesehen werden kann. 

Zur Herstellung von Additionsprodukten aus tertia’ren Arsinen und 
Bromeyan mit nachfolgender Filtration hat Wolfram?) obenstehenden 
Apparat (Ahb. 396) benutzt. ; 

Der parallelwandige Hals des Rundkolbens A driickt mit seinem abgeschliffenen 
Rande das gehirtete Filtrierpapier CO auf die Porzellanfilterscheibe D, die sich in einem 
Trichterrohr B befindet, wie sie zur Aufnahme von Gooch-Tiegeln Verwendung finden. 
Die Dichtung zwischen dem Kolbenhals und dem Trichterrohr ist durch den Gumiiring 
HE hergestellt. Das Trichterrohr sitzt auf dem Scheidetrichter F mit Hilfe eines doppelt- 


‘) W. Schlenk und A. Thal, B. 46, 2840 (1913). 
Pees : ae cee s 
) A. Wolfram. B. 54,857 (1921), == Vol. Stein } 
eee ( ) gl. Steinkopf und Wolfram, B. 64, 
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durchbohrten Gummistopfens, durch dessen zwweite Bohrung ein Glasrohr zur Pumpe 
fuhrt. Der durch Tubus a gefithrte Tropftrichter G reicht nicht ganz bis zum Mibttel- 
punkt des Rundkolbens. Der Tropftrichter tragt ein T-Rohr, dessen einer Teil mit 
Gummischlauch und Quetschhahn x verschlossen ist, wahrend der andere Teil ein mit 
Schlauch abgedichtetes, engeres, zur Hinleitung eines indifferenten Gases bestimmtes 
Glasrohr besitzt. Die ganze Apparatur wird mit Klammern an einem Eisenstabe be- 
festigt, der drehbar an einem Stativ angebracht ist. Gaszu- und -ableitung sind durch 
Rohr L verbunden, das durch Hahn y verschlossen ist. 

Bei der Ausfthrung der Reaktion befindet sich die Apparatur in der gezeichneten 
Lage. Die eine Reaktionskomponente, im gegebenen Falle die Atherische Arsinlésung 
wird in Kolben A gegeben, durch den sorgfiltig getrockneten Apparat wird unter gleich- 
zeitigem schwachen Saugen trockne Luft bezw. Kohlensiiure geleitet, Hahn y und t 
geschlossen, der Tropftrichter mit der zweiten Reaktionskomponente, der atherischen 
Bromeyan-Lésung, beschickt, der Tubus des Tropftrichters wieder mit dem Gaszulei- 
tungsrohr versehen, bei ge6ffnetem Hahn x mit Kohlendioxyd gefiillt, x wieder ge- 
schlossen, t gedffnet und der Inhalt des Tropftrichters in Kolben A gesaugt. Damit sich 
der sich bildende Niederschlag nicht an der Wandung festsetzt, wird der Kolben wahrend 
der Zugabe ein wenig hin und her bewegt. Nach Beendigung der Reaktion wird die 
Apparatur durch Drehen in vertikale Lage gebracht; Niederschlag und Mutterlauge 
gelangen in den Kolbenhals und werden durch kraftiges Saugen voneinander getrennt. 
Dann wird zur Aufhebung des Unterdruckes im Scheidetrichter t geschlossen und y 
gedffnet. Jetzt kann die Mutterlauge abgelassen werden, ohne da’ Luft in die Apparatur 
dringt. Durch Auswaschen mit Ather bzw. Petrolaither, der wie die Bromcyan-Lésung 
eingefiibrt wird, lassen sich die letzten, eventuell noch im Kolben verbliebenen Reste des 
Niederschlages auf das Filter bringen. Zam Trocknen wird langere Zeit Kohlendioxyd 
bzw. Luft durch den Apparat geleitet, die selbstverstandlich sorgfaltig mit Chlorcalcium, 
Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet sein muf. 


Saugfiltration. 


Die Schnelligkeit der gewohnlichen Filtration la8t sich durch Erzeugung 
eines Vakuums unterhalb der Filterflache in den meisten Fallen ganz be- 
deutend vergréfern. Man setzt dann den Trichter in 
sogenannte Saugflaschen (Abb. 397) ein, die durch 
seitlich angebrachte Stutzen mit der Luftpumpe ver- 
bunden werden. Zur Befestigung der Trichter sind 
moglichst luftdicht schlieBende Stopfen,am besten aus 
Kautschuk, zu nehmen, oder auch Schlauchiiberziige, 
falls die Saugflasche entsprechend enghalsig ist. In 
einzelnen Fallen leistet ein aus FlieBpapier um das 
Trichterrohr gewickelter, nach dem EHinsetzen des 
Trichters angefeuchteter oder mit Cellitlack abge- 
dichteter Ring gute Dienste. 

Die Schlauchverbindung mit der Pumpe wahlt rekhets 
man starkwandig, damit der Luftdruck sie nicht zu- Saugilasche. 
sammenpreBt. Handelt es sich indessen um niedrig 
siedende Filtrate, so ist oft ein ganz ditnnwandiger Schlauch vorzuziehen, der 
als selbsttitiges Ventil wirkt und iibermaBige Verdunstung des Filtrats ver- 
hiitet. Nach AbflieBen des Filtrats ist, ehe man die Pumpe 
abstellt, die Verbindung dieser mit der Saugflasche zu unter- 
brechen oder durch einen eingeschalteten Dreiwegehahn das Vakuum auf- 
zuheben. Sonst steigt bei Verwendung der gebrauchlichen Wasserstrahl- 
pumpe Wasser aus der Pumpe indie Flasche. Dies Verfahren ist der Anwendung 
von Sicherheitsflaschen oder Riickschlagventilen im allgemeinen iiberlegen. 
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Die Saugflaschen namentlich gréRerer Abmessungen mussen, um dem 
Luftdruck standzuhalten, starkwandig sein und sind vor dem Gebrauch 
zu priifen. Ihre Beschaffenheit verbietet, wie wohl zu beachten 
ist, ein Filtrieren sehr heiBer Fliissigkeit, besonders wenn diese 
schnell und in gréBerer Menge aufzufangen ist. Handelt es sich indessen 
um langsam abflieBende und nur mafig heife Filtrate, so gestattet die 
in der Saugflasche infolge der stiirkeren Verdunstung eintretende Ab- 
kiihlung nicht sehr hoch siedender Fliissigkeiten ein vorsichtiges Absaugen 
des Filtrats. 

Fiir heiBe Flissigkeiten ersetzt man im allgemeinen die Saugflasche 
durch diinnwandige, an einem Stativ festgespannte Destillationskolben 
(Abb. 398). Da diese in den kleinsten Abmessungen erhiltlich sind, empfehlen 
sie sich auch zum ,,Absaugen‘ kleiner Filtratmengen, namentlich wenn das 
Filtrat unmittelbar der Destillation unterworfen werden soll. Kleine Saug- 
flaschen fallen ohne Beschwerung durch einen Bleiring unter dem Zug der 
Schlauchverbindung leicht um. Man arbeitet daher auch so, dafi man in 


ceoocca 


Abb. 398. Abb. 399. Abb. 400. 
Destillationskolben als Saug- Saugflasche mit eingesetztem Saugstutzen. 
flasche. Reagensrohr. 


gréBere Flaschen Reagensglaser einsetzt (Abb. 399) oder starkwandige, fest- 
geklammerte Roéhren mit seitlichem Ansatz (Abb. 400) direkt als Saugflaschen 
benutzt. 

Der Ansatz soll sich unmittelbar unter dem Stopfen befinden. Andern- 
falls klammert man das Rohr etwas schrage fest, damit das Filtrat nicht in 
das seitliche Rohr gerissen wird. 

Sehr wichtig ist bei der Saugfiltration die Art der verwendeten Trichter, 
der sog. » Saugtrichter® und ,,Saugnutschen“ (s. Abb. 398, 399, 400, 
401 und 403). Man kann sich zwar in gewissen Fallen auch eines gewohnlichen 
Trichters mit gehirtetem Kegelfilter bedienen, mu8 aber dann einen Platin- 
konus (nach Bunsen-Casamaor) unterlegen, um ZerreiBen zu verhiiten. 
Dieses Verfahren ist im iibrigen nur noch wenig im Gebrauch. 

__ Praktisch sind die Saugnutschen nach Biichner (Abb. 401). Sie 
sind auch in konischer, also trichterartiger Form im Handel, haben aber den 
Nachteil, daB8 die unterhalb der eingeschmolzenen Siebplatte befindlichen 


% 
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Teile schwer rein zu halten sind. Eine von Katz!) (Abb. 403) angegebene 
Nutsche mit beweglicher Filterplatte vermeidet diesen Ubelstand und ver- 


| ia 


i 
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Abb. 401. Abb. 402. Abb, 403. 
Saugnutsche nach Biic hner. Filterplatte nach Witt. Saugnutsche nach Katz mit 


beweglicher Filterplatte. 


Abb. 404. Abb. 405. 
Sinterglasfilter nach Schott. 


bindet die Vorteile der Biichnerschen Nutsche mit solchen einer friiher 
viel benutzten Methode, bei welcher man eine Wittsche Filterplatte (Abb. 402) 
in einen gewohnlichen Glastrichter legte 
und mit einem Rundfilter bedeckte. 
Hier leisten namentlich die schon 
erwahnten Schottschen Sinterglasfilter ee 
gute Dienste. Sie kommen in verschie- a 
denen Dichten und Formen (s. Abb. 404 
bis 408) in den Handel und erméglichen 
die Lésung von Aufgaben, die bis dahin 
schwierige und umstindliche Mafinahmen 
erforderten. 
Sehr gebrauchlich zum Absaugen 
kleiner Niederschlagsmengen sind die in ones pens 
der analytischen Chemie unentbehrlich Seances und Sanatohaitae ti beiniter: 
gewordenen glassaugplatte nach Schott & Gen, 


1) Bezugsquelle: Franz Hugershoff, Leipzig. 
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Goochtiegel. 


Es sind kleine Porzellantiegel mit Siebboden, die mittels eines Kaut- 
schukrings oder eines weiten Gummischlauchs in einen glaisernen VorstoB 
(s. Abb. 407 und 408) und mit diesem in eine Saugflasche eingesetzt werden. 
Sie werder. mit Asbestemulsion (s. S. 429), (neuerdings auch oft mit Papier- 
piilpe1), unter Umstinden mit Platinschwamm [s. 8. 430]) abgedichtet und 
dann die Asbestschicht mit einem Siebplattchen belegt, welches abermals 
abgedichtet wird. 


oo000 


Abb. 409. Abb, 410. Abb. 411. 
Goochtiegel mit Gummi- Goochtiegel mit Gummi- Goochtiegel mit Filtrier- 
ring befestigt. schlauch befestigt. einsatz, 


Die abfiltrierten Niederschlage lassen sich mit den verhaltnismaBig 
sehr leichten Tiegeln zusammen bequem abwagen. Bei analytischen 
Arbeiten ist der Beschaffenheit des Dichtungsmaterials gréBte Beachtung 
zu schenken.  Hiertiber ist 8S. 428—430 Naheres gesagt. 

Seit einiger Zeit sind auch Gooch- 
tiegel mit Filtriereinsatzen aus Cellulose 
im Handel (Abb. 409). Fir praparative 
Arbeiten manchmal gut verwendbar, sind 
sie doch nicht leicht zur vélligen Gewichts- 
konstanz zu bringen, was namentlich 
bei analytischen Bestimmungen ins Ge- 

Abb. 412, Abb. 413. wicht fallt. 
Glas-Goochtiegel mit eingeschmolzenen Dagegen sind ganz aus durchlassigem 
Sinterglasfilterplatten d : 
nach Schott & Gen. Material, z. B. aus Alundum oder Filter- 
stein gearbeitete Tiegel recht brauchbar. 

Die staatliche Porzellanmanufaktur Berlin bringt seit kurzem 
brauchbare Goochtiegel mit Porzellansaugboden in den Handel. 
Der porése Boden besitzt die gleiche Feuerfestigkeit wie die 
Porzellanwandung. Doch ist beim Gliihen auf dem Gebliise eine etwas vor- 
sichtige Behandlung angezeigt, etwa in der Art, daB man den Tiegel auf ein 
besonderes Porzellanschiilchen oder besser in einen gewohnlichen Porzellan- 
tiegel stellt, da die Schalchen des 6fteren springen. 


*) Fir analytische Zwecke ist dies im allgemeinen nicht empfehlenswert. 
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Ahnlich sind die von Schott & Gen. -in den Handel gebrachten 
Glas-Goochtiegel mit eingeschmolzenen Sinterglasfilterplatten (Abb. 410, 
411, 412, 413). 

Die Tiegel werden mit verschieden durchlassigen Boden hergestellt, ver- 
tragen aber keine sehr hohe Temperatur, wie in der Natur der Sache liegt und 
sind in diesem Punkt den Porzellantiegeln mit pordsem Boden unterlegen, 
die aber wieder den Nachteil haben, unmittelbar auf dem pordsen Boden 
stehen zu miissen, wihrend bei den Glastiegeln ein iiberstehender Glasrand 
dies vermeidet. 

Die Schottschen Tiegel kommen mit Filtrierschichten verschiedener 
Dicke und Feinporigkeit in den Handel. Die von der Fabrik mit G. 5—7 
bezeichneten entsprechen ungefihr der normlen Porenweite des gebriiuch- 
lichen Filtrierpapiers, wahrend Schichten der Bezeichnung 7 auch sehr feine 
Niederschlage, wie Bariumsulfat usw. quantitativ zuriickhalten sollen. Tem- 
peraturen bis zu 500° werden von den Tiegeln, die man zweckmaBig beim 
Erhitzen in einen Schutztiegel einstellt, noch vertragen. 

Uber die Brauchbarkeit der Tiegel sind kiirzlich von Wiener Analytikern 
bemerkenswerte Angaben gemacht worden’), die hier fast woértlich folgen: 

1. Gewichtskonstanz. Eine der wichtigsten Forderungen in der Gewichts- 
analyse ist die rasche Erzielung eines konstanten Gewichtes. Wir konnten 
auf Grund vieler Beobachtungen feststellen, daB sich das Temperaturgleich- 
gewicht viel langsamer einstelle, als dies unter gleichen Bedingungen bei 
einem Goochtiegel der Fall ist. Besonders deutlich zeigte sich dies bei noch 
wenig verwendeten Tiegeln, aber auch altere Tiegel bedurften mindestens 
3—4 Stunden, bis sich ihr Gewicht im Exsiccator nicht mehr anderte. Als 
Beispiel dienen folgende Zahlen: 


Tiegelgewicht 
A II 
Nach sk Senden. Ate de nao eb 29.6202 28,1172 
12 “ a lac gi ton eee 20206 28,1175 
24 ie ae a er ee ote A OD0G6 28,1174 


Im Intervall von 1—12 Stunden wurden die Zwischenwerte allmahlich 
durchlaufen. Als Ursache dieser langsamen Einstellung des Temperatur- 
gleichgewichtes diirfte wohl die Filtermasse selbst in Betracht kommen, da 
sie zufolge ihrer pordésen Beschaffenheit den Ausgleich verzégert. Man kann 
aber diesem zeitraubenden Abwarten des Temperaturgleichgewichtes ent- 
gehen, wenn man den Tiegel immer angenahert gleich lang im Exsiccator 
vor der Wagung stehen 1i8t, dagegen wiirde sich aber ein merklicher Fehler 
dann ergeben, wenn man z. B. das Gewicht des Tiegels vor der Operation 
schon nach Istiindigem Stehen im Exsiccator bestimmt, und nach Austiihrung 
der Operation etwa erst nach 12 Stunden. Diese Verhaltnisse wurden fir 
Trockentemperaturen zwischen 100 und 300° C festgestellt. 

2. Widerstandsfihigkeit gegen chemische Hinfliisse. Die Versuche er- 
gaben, da sowohl starke, wie auch verdiinnte Saiuren (Salzsaure, Salpeter- 
saure, Konigswasser) praktisch ohne HinfluS auf die Glastiegel sind, d. h. 
eine Gewichtsabnahme nicht zu bemerken war. Auch Phosphatlésungen, die 
den Asbest des Goochtiegels erfahrungsgema8 etwas angreifen, wirken auf 


1) L. Moser und W. Maxymowicz, Ch. Z. 48, 693 (1924). 
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die Filtermasse nicht ein. Dagegen greifen Alkalien ziemlich stark an. Jenaer 
Glas ist wohl gegen Alkali sehr widerstandsfahig; hier aber kommt in Be- 
tracht, daB die rauhe Oberfliche des gesinterten Glases sicher leichter an- 
gegriffen wird. Aus der folgenden Zusammenstellung ist der Grad. der Kin- 
wirkung von Natronlauge verschiedener Konzentraticn auf einen Glastiegel 
im Gewichte von 29,6206 g bei 2stiindiger Einwirkungsdauer wiedergegeben: 


Gewichtsabnahme nach 2 Stunden bei 


NaOH 200 ©, 100° &, 
1l-n 0,0024 0.0320 
sya 0,0001 0 ,0094 
1/4-D 0,0000 0,0088 
Van as 0,0032 
Y/ig-D. a 0,0012 
very ne 0,0004 
"/¢a-0. — 0,0000 
Na, COs, 
Ea a 0.0003 
icant = =a 
/gn a = 


Wasserige Ammoniaklésung (D. 0,95) wirkt bei 20° C auf die Filter- 
schicht nicht ein. Dagegen ist Natriumsulfidlosung von nachteiligem Ein- 
flusse; es zeigten die Tiegel nach dem Auswaschen mit heifer Natriumsulfid- 
lésung eine Gewichtsabnahme bis zu 0,05%. 


3. Mittel zur Entfernung des Niederschlages aus der Filterschicht. Dies 
gelingt ohne Schwierigkeit dann, wenn der Niederschlag in Sauren oder in 
Laugen leicht léslich ist. Dagegen ist es nicht leicht, Bariumsulfat, Queck- 
silbersulfid oder ahnliche schwerlésliche Stoffe vollkommen zu entfernen. 
Das zuverlassigste Merkmal fiir die vollstandige Entfernung des Niederschlages 
bietet das erreichte friihere oder ein noch geringeres Gewicht des Tiegels. Die 
Hauptmenge des Niederschlages laBt sich durch Spiilen mit Wasser und 
leichtes Reiben mit einem mit Schlauch versehenen Glasstabe entfernen. 
Man mu aber beim Reiben sehr vorsichtig verfahren, da die Filtermasse 
mechanisch leicht verletzbar ist und Glasteilchen ausbrechen kénnen. 


4. Bestimmungen, die sich vorteilhaft in Glasfiltertiegeln ausfiihren 
lassen. AgCl. Es 1aBt sich auch mit diinnen Filterplatten gut filtrieren, das 
Filtrat ist klar, Trocknung bei 110—120°. Das Auswaschen des Tiegels mit 
Ammoniak geht quantitativ. — PbSO,. Anwendung der dichteren Platte, 
nur sehr schwach saugen, Trocknen des Niederschlages bei 120° C, Weg- , 
lésen mit heiBer Ammonacetatlésung oder mit konz. Schwefelsiure. — PbCrQ,. 
Ks gilt das beim PbSO, Gesagte, Weglésen mit konz. Salzsiure. — HgS 
wird durch die dichtere Filterplatte filtriert, die Extraktion des Schwefels 
durch Schwefelkohlenstoff geht rasch vor sich. Die Reinigung des Tiegels 
bietet Schwierigkeiten, am besten eignet sich hierzu eine heiBe Natrium- 
sulfidlésung, doch wird das Glas dabei angegriffen. — CuCNS. Trocken- 
temperatur 110° C. — Versuche, das Cadmium als CdNH,PO, - xH,0 aus- 
zuwagen, schlugen deshalb fehl, da es trotz Anwendung verschiedener Trocken- 
temperaturen nicht gelang, eine definierte Phase zu erhalten. — BiPO,,. 
Fallung mit Ammonphosphat, Trockendauer 2 Stunden, Temperatur 120° GC, 
Reinigung des Tiegels durch Kochen mit starker Salpetersiure. — Nickel- 
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dimethylglyoxim gut bestimmbar, Trocknen bei 110°, Reinigung durch konz. 
Salpetersiure. — Es wurde auch versucht, Zink und Mangan in Form der 
Metallammonphosphate zur Wigung zu bringen, jedoch gelang es nicht, 
definierte Hydrate zu erhalten. — BaSO,. Nur mit der dichteren Filterplatte 
filtrierbar, nicht saugen, Trockentemperatur 120—150° C. Der Niederschlag 
wird durch heiBe konz. Schwefelsiure entfernt. — BaCrO,. Trockentempera- 
tur 120° C, Lésen durch konz. Salzsiture. — Ca(COO),-H,O. Sehr gute Wi- 
gungsform, Trockentemperatur 110° C, Verwendung der dichteren Filterplatte. 

Aus vorstehenden Angaben der Wiener Forscher ist ersichtlich, daB 
die Glasfiltertiegel in manchen Fallen und unter Beobach ung bestimmter 
Vorsichtsmabregeln gute Dienste leisten, jedoch den Nachteil haben, da es 
langerer Zeit bedarf, sie gewichtskonstant zu machen. 

Versuche im Laboratorium des Verfassers mit Schottschen Gooch- 
Tiegeln G, 5—7 ergaben hingegen, daf 34stiindiges Trocknen bei 120° vor 
wie nach der Analyse (Bestimmung von Chlor als AgCl) zur Gewichtskonstanz 
fiihrte, auch daB sich Bariumsulfat recht gut abfiltrieren lieB. 

Auf Anregung des Verfassers sind weiter Versuche in Gang gesetzt 
worden, solche Tiegel aus geschmolzenem Quarz mit durchlassigem 
gesintertem Quarzboden herzustellen und ein, auBerlich freilich recht 
unansehnliches Modell dieser Art erwies sich schon als recht leistungsfahig, 
da es hohen Temperaturen ausgesetzt werden kann, ohne merklich einzu- 
biiBen. 


Filtrierréhren?), 


viel zu analytischen Zwecken, aber auch zu praparativen in der organischen 
Chemie gebraucht, kénnen aus einfachen Chlorcalciumréhren oder ahnlichem 
hergestellt werden. Diese werden zuerst mit etwas Glaswolle, dann mit Asbest 
beschickt oder auch zunachst ein Siebplattchen aus Porzellan oder Platin 
eingebracht und dieses mit Asbestschlamm gedichtet. Sie sind unter dem 
Namen Allihnsche Roéhrchen bzw. Soxhletfilter bekannt und haben den 
Vorteil, sich bequem in den Stopfen der Saugflasche einsetzen zu lassen. 
Fiir feinere praparative Arbeiten dienen die Stockschen Filterréhren?”), 
woriiber im Original nachgelesen werden mag. 
Filtrierréhrehen aus Kohle zum Abfiltrieren von Mangansuper- 
oxyd und Ammonphosphormolybdat erwahnen Sargent und Faust’). 
Auch Filtrierréhrchen mit Sinterglasplattchen sind im Handel sowohl 
von gewohnlicher (Abb. 414 und 415) wie von Tauchfilter- Form (Abb. 419, 420). 
Eine gute Ubersicht iiber rohrenformige Saugfilter gibt Stahler’). 
Zum Absaugen gréBerer Niederschlage dienen sogenannte 


Saugtopfe, 


zylindrische Steinguttépfe mit aufgeschliffenem Siebbecken. Die Tépfe 
tragen zwecks Verbindung mit der Pumpe am oberen Rande und manchmal 


1) Vgl. H. P.Mason, Ch.N. 91, 180; C. 1905, I, 1453. — S. L. Penfield und 
Bradley, C. 1906, II, 390. — Goske, Ch. Z. 22, 11 (1898). 

2) Stock und Blix, B. 34, 3041 (1901); C. 1901, II, 1035. — A. Stock und Hoff - 
mann, B. 36, 895 (1903). — C. 1903, I, 947. 

3) G. W. Sargent und J. K. Faust, Am. Soc. 21, 287; C. 1899; I, 1097. 

4) Stahler, Arb.-Meth. d. anorg. Chem. I, S. 668—670. 
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zum Ablassen des Filtrats auch dicht tiber dem Boden einen Tubus. Nament- 
lich Boden und Siebplatte miissen stark und widerstandsfahig sein, weil sie 
beim Evakuieren einen viel bedeutenderen Druck auszuhalten haben als die 
kleinen Saugtrichter und -nutschen. 

Eine andere Art Vakuumfilter zeigt Abb. 416. Der Trichter ist auf der 
Filterplatte festgeschraubt. Die Flasche mu8 auf ihre Widerstandsfahig- 


keit gepriift sein. 


Abb. 414. Abb. 415. 
Schottsche Filterplatten aus Sinterglas. 


Abb. 416. 
Saugtopf. 


Abb. 417. Abb. 418. 
GréBeres Vakuumfilter nebst Pumpe. Saugfiltration unter Ausschlu& von 
Luftfeuchtigkeit. 


Saugfiltration unter Abschlu8 der Luftfeuchtigkeit. 
Hierfiir sind verschiedene Apparate, so von Rinne) und von Red- 
delien*) angegeben. Am einfachsten ist vielleicht die Anordnung nach 


) RK. Rinne, Chi Ze ol, ile Om90vle L657: 
“) G. Reddelien, Ch. Z. 41, 580; C. 1977. IT. 262. 
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Abb. 418, die nach dem Prinzip der Pukallschen Tonfilterflaschen mit um- 
gekehrter ,,Filtration* arbeitet und auch die Kohlensiure der Luft fernzu- 
halten gestattet. 

Kin Rundkolben tragt mittels doppelt durchbohrten Gumumistopfens 
einen Scheidetrichter und ein bis zum Boden reichendes, unten fast zum 
Lumen des Kolbenhalses erweitertes Rohr, das durch ein Stiickchen Lein- 
wand und Filtrierpapier verschlossen ist. Beide Uber- 
ziige sind dicht oberhalb der Erweiterung durch diinnen 
Kisen- oder Aluminiumdraht oder  gegebenenfalls 
durch einen schmalen von einem Schlauch abge- 
schnittenen Kautschukring befestigt. Der Apparat 
wird unter Vorlage einer Saugflasche evakuiert und, 
wenn notig, durch Erwarmen und Durchsaugen trockner 
Luft getrocknet. Nun 1a8t man das Filtrandum aus 
dem Scheidetrichter so zulaufen, da die Bundstelle 
des Absaugers sich stets oberhalb des Spiegels be- 
findet. Ist der Niederschlag trocken gesaugt, so 
kann durch den Trichter Waschfliissigkeit zugelassen 
werden. Der Apparat ist eine vom Verfasser etwas 


veranderte Form einer von Carmichael?) herriihrenden ame 
Vorrichtung *). Abb. 419. Abb. 420. 
a i + : Tauchstutzen mit einge- 
os Aufkommen der Schott schen Filt erplattent — gimolzenen « Shiterzias. 
aus Sinterglas gestattet eine erhebliche Vereinfachung filterplattchen. 


und Verbesserung, indem man das Tauchfilter durch 

einen Glasstutzen mit eingeschmolzener Filterplatte ersetzt (Abb. 419 und 
420). Solche Stutzen mit entsprechend langem Rohr und kleiner, die 
meisten Kolbenhalse bequem passierender Saugplatte sind im Handel. 


Saugfiltration im indifferenten Gasstrom. 


Beckmann und Paul*) haben einen Apparat beschrieben, der es 
gestattet, nicht nur Luft und Feuchtigkeit vom Filtrandum fernzuhalten, 
sondern auch in beliebigem Gasstrom unter Absaugen zu filtrieren. Der 
Apparat ist ebenso wie ein von Steinkopf?) (s. 8. 370, Abb. 315) angegebener 
nicht ganz einfach. Der Verfasser arbeitet daher in folgender Weise (Abb.421)°): 
In eine Saugflasche ist ein gliserner VorstoB eingesetzt, in welchen eine 
Sinterglasfilterplatte nach Schott eingeschmolzen ist. Der Vorsto8 wird 
mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, dessen eine 
Bohrung durch ein Knierohr und Schlauch mit Quetschhahn mit dem Chlor- 
calciumturm verbunden wird, wahrend die andere den Tropftrichter tragt. 
Uber das Ablaufrohr des Trichters kann eine kleine Glasmanschette mit einem 


1) Carmichael, Z. neue Folge VI, 481; B. 4, 54 (1871). — Vel. Cooke, Proc. 
Am. Acad. 12, 113 (1876). xe 
2) Man vergleiche das Wislicenussche Filterelement App. 3, 89; C. 1908, I, 1238. 
3) Beckmann und Paul, A. 266, 4 (1891). 
4) W. Steinkopf, B. 40, 400 (1907). Hinen anderen Apparat hat Radulescu 
angegeben. ©. 1908, II, 1833. 
5) Originalmitteilung. 
Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3. Aufl. 
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Absorptionsmittel fiir Wasser, Kohlendioxyd, Sauerstoff u. dgl. geschoben 
werden, Man kann den Vorsto8 auch durch einen seitlichen Ansatz mit dem 
Trockenturm verbinden (s. Abb. 421) und kommt dann mit einem einfach 
durchbohrten Stopfen fiir den Tropftrichter aus. Der Trockenturm tragt 
oben ein T-Rohr, das ihn durch Schlauch mit Quetschhahn und Glasrohr mit 
dem Tropftrichter verbindet, steht anderseits durch den Bodentubus mit 
einem Gasvolumen in Verbindung. 

Man evakuiert den Vorstof8, fiillt ihn mit Gas, schlieBt den seitlichen 
Quetschhahn und saugt hierauf das im Scheidetrichter befindliche Filtran- 
dum ab. 

Andere ahnlichen Zwecken dienende Apparate sind von Emil Fischer?) 
sowie von Houben und Kauffmann?) angegeben (s. Auswaschen und 
Dekantieren, auch oben 8. 370). 
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Abb. 421. Abb. 422. 


Saugfiltration im indifferenten Gasstrom nach Houben. Laboratoriumsdruckfilter. 


Druekfiltration. 


AuBer dem Druck der Fliissigkeit oder — wie bei der Saugfiltration —* 
dem Atmospharendruck kann man noch einen besonderen Druck anwenden, 
um die Filtration zu beschleunigen. Die bekannteste Form ist wohl das Zu- 
sammendriicken eines das Filtrandum enthaltenden Beutels mit der Hand 
oder einer Presse®). 


') Emil Fischer, B. 38, 616 (1905). 

a J. Houben und H. Kauffmann, B. 46, 2829 (1913). 

*) Recht reinlich arbeitende Filterpressen mit glasierten Porzellanbacken sind 
von Witt, B. 26, 1694 (1893) angegeben. S. S. 409, Abb. 370. Von sonstigen Pressen 
selen genannt die von Hempel, Fr. 26, 71 (1887), von Hiibner, Ch. Z. 29, 511 (1905) 
von Moscheles und Storch, Ch. Z. 24, 489 (1900), C. 1900, II, 1, sowie con Kachien 
und Martini, Ch. Z. 25, 1162 (1901). Bee 3 
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H. v. Winkler’) hat eine kleine Vorrichtung, um unter Druck zu 
filtrieren, angegeben. Kr legt Hartgummiplatten auf gewodhnliche Glas- 
trichter. Sie haben in der Mitte eine Offnung, in die ein Rohr eingesetzt 
werden kann, durch welches man blast. Wabrige 
und alkoholische Fliissigkeiten sollen sich so 17mal oe ta 
schneller durchs Filter treiben lassen, Benzol, Xylol, 

Aceton, Anilin gar 40mal. 

Zur Anwendung stiirkerer Drucke dient ein 
von Bornett empfohlenes Laboratoriums-Druck- 
filter?). 

Fir solche Druckfiltrationen kommen die 
Steinfilter zur Geltung, z. B. die sogenannten 
Kohlensteine, die erheblichen Druck aushalten. 

Filtrationen unter sehr hohen Drucken werden 


mit Hilfe der Gasbombe bewerkstelligt. Hieriiber Abb. 423, 
: : Filtrieren unter hohem Druck mit 
, 3 
vergleiche man eine Angabe von Lohmann?) und Gatbore nee Ree el 


Abb, 423. 

Man vergleiche auch den Abschnitt: ,,Abpressen, Abschleudern, Zentri- 
fugieren’*, S. 407ff. 

Bei der Druckfiltration laBt sich die Aufgabe, unter Ausschaltung der 
Luft oder im indifferenten Gasstrom zu filtrieren, verhaltnismaBig sehr ein- 
fach lésen, wie sich aus den Abb. 422 und 423 ergibt. 


Gasfiltration. 


Das Filtrieren von Gasen bezweckt nicht nur eine Befreiung derselben 
von Staub- und Schmutzteilchen, sondern in nicht wenigen Fallen auch von 
Fliissigkeitstrépfchen, denen hier nicht wie bei der gewéhnlichen Filtration 
die Rolle des Filtrats, sondern des Niederschlags zugewiesen wird. Die iib- 
lichen Filter kommen hier kaum in Betracht, da eine gasige Beschaffenheit 
der Stoffe andere Mittel zu ihrer Reinigung an die Hand gibt: Man leitet sie 
durch Waschfliissigkeiten, und es sind eine ganze Reihe von Gaswaschflaschen 
erdacht worden, die eine modglichst feine Verteilung des Gases bezwecken. 
Naheres findet sich in ,,Darstellung, Reinigung und Kinleitung von Gasen‘“‘ 
(s. u.) sowie in ,,Trocknen* S. 396ff. 

Soll das Gas von mitgerissenen festen Bestandteilen befreit werden, 
so saugt man es wohl gelegentlich auch durch ein gehartetes Filter, oder 
durch einen Bausch von Watte, Asbest- oder Glaswolle. Dadurch kénnen 
zugleich Fliissigkeitstropfchen aus dem Gase entfernt, niemals aber véllige 
Trocknung feuchten Gases erzielt werden. 

Uber die immer gréBere Bedeutung gewinnende 


Ultrafiltration (Gallertfiltration) 


vergleiche man den Abschnitt ,,Dialyse und. Ultrafiltration, 


1) A. vy. Winkler, Ch. Z. 22, 1066; ©, 1899, Wye 243. 
2) S. Bornett, Z. ang. 52, 261; C. 1909, I, 705. 
3) A. Lohmann, Z. Bi. 57, 183; C. 1912, ID; 1401. 
29* 
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Kolieren (Seihen) 


ist eine Abart des Filtrierens, die besonders fiir griBere a yee He 
Niederschlagsmengen, daher in der Technik, sehr gebrauchlich ist ). Au 
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Abb. 424. 
: Perkolator. 


einen viereckigen Holzrahmen mit tiberstehenden Leistenkanten wird ein qua- 
dratisches Leinen in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise mittels einer 


“ 


Abb. 425. Abb. 426, 
Verstellbarer Kollierrahmen, Kollierrahmen mit Klammern, 


Schnur festgespannt, die durch einen an jeder Seite des Tuches angebrachten 
Hohlsaum lauft. Man legt den Hohlsaum nach unten, wodurch das Tuch auf 


') S. Berzelius, Lehrb. d. Chem., 4, Aufl. X, 263 (1841), 
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dem Rahmen besseren Halt findet und das EKindringen von Niederschlag in die 
Hohlsaume, was die Reinigung des Tuchs erschweren wiirde, verhindert wird. 
Der ,,Perkolator® ruht auf vier Holzpfléckchen, die ein Ubereinanderstellen 
mehrerer Rahmen gestatten und gentigend Zwischenraum fiir den Koliersack 
bieten. Wird nach dem Aufgeben der Substanz Niederschlag mit durch das 
Tuch gerissen, so stellt man einen zweiten Rahmen mit feinmaschigerem 
Tuch unter. Geniigt auch das nicht, so nimmt man doppelte Tiicher, 
zwischen welchen Filtrierpapier liegt. Das Leinen wird gegebenenfalls 
durch wollene Tiicher oder Gewebe aus Kamelhaar, das Filtrierpapier 
durch gehartetes Filtrierpapier ersetzt. 

Man hat auch verstellbare Kolierrahmen, die sich fiir kleinere und 
erdBere Substanzmengen verwenden lassen (Abb. 425). 

Statt mit einer Schnur kann das Koliertuch, wie Abb. 426 zeigt, auch 
mit Klammern befestigt oder, was weniger gut ist, aufgenagelt werden. 


Auswaschen und Dekantieren 


bearbeitet von 
Prof. Dr. Houben in Berlin. 


(Mit 8 Abbildungen. ) 


Auswaschen. 


Allgemeines. 


Unter Auswaschen wird im folgenden die Befreiung eines auf dem 
Filter befindlichen Niederschlages von beigemengten fliissigen oder 
festen Bestandteilen durch Aufgabe geeigneter Lésungsmittel verstanden. 
Das Auswaschen bzw. Ausschiitteln von Fliissigkeiten sowie das Waschen 
von Gasen ist in besonderen Abschnitten besprochen. 

Verunreinigungen fliissiger Natur sind die den Niederschlag be- 
netzenden Reste der Mutterlauge, die teils durch Adhasion auf dessen Ober- 
flache, teils durch die Capillaritat in den feinen Kanalchen der Substanz 
und des Filters festgehalten werden und dadurch der Filtration entgehen. 
Thre Menge ist bei Saugfiltration im allgemeinen erheblich geringer als bei 
der gewohnlichen Filtration. 

Diese Anteile der Verdunstung zu iiberlassen, geht in allen denjenigen 
Fallen nicht an, wo etwa in ihnen geléste Verunreinigungen sich hierbei nicht 
mit verfliichtigen, ihr Siedepunkt sehr hoch lhegt oder bei langerer Bertthrung 
von Niederschlag und Mutterlauge eine Zersetzung, Anziehung von Wasser* 
usw. zu befiirchten steht. Je gréBer die — der Mutterlauge gegeniiber fast 
immer vorhandene — Benetzbarkeit eines Niederschlages ist, desto griind- 
licher mu ausgewaschen werden. 

Als Waschmittel sind naturgemaB solche Flissigkeiten zu bevorzugen, 
die den Niederschlag praktisch nicht oder unwesentlich, die Mutterlauge da- 
gegen leicht und reichlich auflésen, Substanz und Filter nicht angreifen, 
glatt filtrieren und ihrerseits bequem durch freiwillige Verdunstung, ge- 
gebenenfalls durch ein leichtsiedendes anderes Lésungsmittel zu entfernen sind. 

Von wesentlichem EKinflu8 auf Schnelligkeit und Griindlichkeit des 
Auswaschens sind, abgesehen von der Natur des Waschmittels, seine Tem- 
peratur, dann die Verteilung und Durchdringbarkeit des Nieder- 


~~ 
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schlags auf dem Filter. Da grob- oder groBkrystallinische Niederschlige 
leicht Mutterlauge einschlie8en, sucht man, namentlich wenn die Mutter- 
lauge viele Verunreinigungen enthialt, solche der Ergiebigkeit des Auswaschens 
abtragliche Substanzformen zu vermeiden, das hei8t man ,,stort‘‘ die Krystal- 
lisation durch Riihren oder Schiitteln. Im iibrigen nimmt die Menge der 
Benetzungsflissigkeit mit der Oberfliche, folglich auch mit der Feinheit des 
auszuwaschenden Pulvers zu. 

Das Auswaschen hat sich in der Regel auch auf den iiberstehenden 
Filterrand zu erstrecken, der die mit der Mutterlauge aufgesaugten Verun- 
reinigungen gelegentlich fester zuriickhalt als der Niederschlag. Arbeitet 
man mit den gewéhnlichen Kegelfiltern des Laboratoriums oder Saugnutschen 
so sollen diese héchstens zur Hialfte mit Niederschlag gefiillt sein. 


Theorie des Auswaschens. 


Verdiinnt man die einem Niederschlage adharierende Menge m der 
Mutterlauge mit einer Menge w des Waschmittels, so sinkt die Konzentration 
m 


der Mutterlauge auf Lat man jetzt die Fliissigkeit bis auf den a-ten 


m + w 
a 


m= WwW 


Teil abtropfen, so verbleibt in der Netzfliissigkeit ein Mutterlaugen- 


m reine : m , : 
rest von —, bei Wiederholung ein solecher von — und nach viermaligem Aus- 
a a 


m 


,: Die Menge der in der Mutterlauge gelésten Verunreinigung 
a 


waschen von 


sinkt hierbei, wenn ¢ ihre Anfangskonzentration bedeutet, auf —. c. Wahlt 
a 


WwW 


man w z. B. neunmal so groB wie m bzw. wie und 1a8t nach jeder 


a 

Aufgabe neun Zehntel der Fliissigkeit abtropfen, so daB a — 10 wird, so ver- 
ringert sich die Menge der Mutterlauge durch viermaliges Auswaschen - 
jedesmalige gleichformige Vermischung von Netz- und Waschfliissigkeit vor- 
ausgesetzt — auf 0.0001 -m, einen praktisch meist nicht stérenden Wert. 
Im wesentlichen ist an ihre Stelle die Waschfliissigkeit getreten, die so zu 
wiahlen ist. daB sie sich durch Verdunstung an der Luft oder im Vakuum, ge- 
gebenenfalls durch Erwarmen, leicht vertreiben last. Hierbei ist zu beachten, 
daB adharierende Fliissigkeitshautchen stark erniedrigten Dampfdruck zeigen, 
die Trockentemperatur folglich den gewohnlichen Siedepunkt der Wasch- 
fliissigkeit erheblich iibersteigen bzw. langere Zeit unterhalten werden mul. 

Wie wir sahen, ist-viermaliges Auswaschen unter normalen Verhalt- 
nissen geniigend, die Menge der einem Niederschlage mit der Mutterlauge 
anhaftenden Verunreinigung auf einen belanglosen Wert zu verringern’). 
Kleinere Mengen Waschfliissigkeit unter 6fterer Erneuerung anzuwenden, 
ist hierbei vorteilhafter als die weniger haufige Aufgabe gréBerer. Hs gilt 


-hierfiir das gleiche Gesetz wie fiir das Ausschiitteln. Dieses Gesetz gebietet 


1) Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. anal. Chemie, 2, 17 (1912). 
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auch, die Waschfliissigkeit moéglichst vollstiindig abtropfen zu lassen, ehe man 
sie erneuert. Denn je groBer a wird, desto geringer wird m usw. 


Besondere Verhaltnisse beim Auswaschen. 


Die oben dargelegten einfachen Verhaltnisse kénnen betrachtliche 
Veranderungen erfahren durch die Adsorption der Verunreinigung durch 
den Niederschlag, worauf Ostwald hingewiesen hat. Es muf dann sehr 
viel 6fter ausgewaschen werden, um zum Ziel zu gelangen, und nicht selten 
versagt die Berechnung vollstiindig. Auch die besondere Art des Nieder- 
schlags wie seine schleimige oder gallertige Beschaffenheit oder ein ge- 
ringer Adsorptionsgrad desselben gegeniiber dem Waschmittel') sind von 
wesentlichem Einflu8 und machen nicht selten eine zehn- bis zwanzigmalige 
Wiederholung des Auswaschens notwendig. Um in solchen Fallen den End- 
punkt zu erkennen, priift man das Filtrat auf Riickstand, Chlor-, Sulfat-, 
Saure- usw. Reaktion je nach der Art der zu entfernenden Verunreinigung. 

Laugen lassen sich schwerer auswaschen als Sauren oder neutrale 
Flissigkeiten, wie sich aus dem oben erwahnten Einflu8 der Adsorption ab- 
leiten 1aBt. Wo angangig, wird man die erstgenannten durch saure Wasch- 
mittel zu entfernen trachten, um diese dann wieder durch Wasser, Alkohol, 
Ather usw. fortzunehmen. 

Ist der Niederschlag luft-, kohlensaure-, wasserempfindlich, 
so zwingt dies, falls man nicht mit besonderer, den Umstanden Rechnung 
tragender Apparatur (s. Abschnitt Filtrieren und unten) arbeitet, dazu, auf 
das vollstandige Abtropfen der jedesmal aufgegossenen Waschflissigkeits- 
menge zu verzichten. Man halt dann vielmehr den Niederschlag méglichst 
mit Waschflissigkeit bedeckt, wodurch der AuswaschprozeB nach dem unter 
_,,Theorie des Auswaschens“ Gesagten betrachtliche Verlangerung erfahrt. 

Besondere Beachtung ist dem ,,Nichtmitdurchlaufen* des Nieder- 
schlags beim Auswaschen zu schenken. Hierbei treten Gesichtspunkte in 
den Vordergrund, die beim Filtrieren erst in zweiter Liniestehen. Bei letzterem 
handelt es sich vornehmlich um passende Wahl des Filters derart, daB die 
GréBe der Filterporen unterhalb der KorngréBe des Niederschlags bleibt. 
Diesem Gesichtspunkt entspringt auch die bekannte Vorschrift, zu filtrierende 
Suspensionen eine Zeitlang zu digerieren, weil dadurch — infolge der Ober- 
flachenspannung zwischen Mutterlauge und Niederschlag — die Korngréfe 
wachst. Beim Auswaschen aber zeigen manche Niederschlage, je mehr die 
Mutterlauge vom reinen Waschmittel verdrangt wird, Neigung zur Bildung » 
kolloidaler Lésungen. Mindestens wird die Oberflachenspannung an 
der Grenzflache der festen und der fliissigen Substanz verandert und dadurch 
nicht selten eine zeitweilige Verkleinerung der Korngré8e eingeleitet, be- 
sonders, wenn Temperaturschwankungen hinzutreten. Wahrend sich das 
dadurch bedingte plotzliche Durchlaufen des Niederschlages oft von selbst 
wieder behebt, indem die entstandenen feinen Niederschlagsteilchen die 
Filterporen allmahlich zusetzen und verkleinern kénnen, erfordert die Bil- 
dung kolloidaler Lésungen, die haufig empfindliche und ungemein zeitraubende 
Stérungen veranlaBt, besondere, nicht immer leicht richtig zu treffende 


‘) W. Ostwald, D. wiss. Grundl. d. anal. Chemie. 3. Aufl. 18, 19 (1901). 
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MaBnahmen. Mit dem Filtrat zusammentreffend, scheiden solche kolloidalen 
Lésungen die mitgefiihrte Niederschlagsmenge meistens sofort — und oft 
in schwer filtrierbarer Form — wieder aus, so daB der weniger getibte Che- 
miker leicht der Tauschung verfillt, einer plétzlich cingetretenen Beein- 
trachtigung des Filters die Schuld zu geben und dementsprechende, vollig 
versagende Vorkehrungen zu treffen. Das richtige Mittel besteht in solchen 
Fallen in der Zugabe eines die Kolloidisierung verhindernden Elektrolyten 
zur Waschfliissigkeit, also einer Saure, Base oder eines Salzes, die natiirlich so 
zu wahlen sind, da® sie ihrerseits durch Verdunstung usw. beseitigt werden 
kénnen wie etwa Ammonacetat, und dem Niederschlag nicht schaden. Auch 
die Temperatur des Waschmittels ist oft von entscheidendem Einflu8 auf die 
Bildung kolloidaler Lésungen, so dafB viele Niederschlage nur heiB, einzelne 
nur kalt ausgewaschen werden ditrfen Nach den Erfahrungen des Verfassers 
spielt sogar die ,.Nascenz‘* bestimmter Mischungen, wie z. B. von Wasser und 
Alkohol, eine Rolle derart, daB eine Zugabe von Alkohol zu der den Nieder- 
schlag bedeckenden Wassermenge anders wirkt als Aufgabe einer vorher 
hergestellten Mischung von Wasser und Alkohol. 

Ahnlich unangenehm wie das Durchlaufen des Niederschlages ist die, 
nicht selten durch die Kolloidisierung bedingte Verstopfung des Filters. 
Der Beginn der Kolloidisierung findet gewéhnlich im oberen Teile des Nieder- 
schlags statt, weil dort infolge der Zugabe des Waschmittels die gréBte Ver- 
diinnung der Mutterlauge besteht. Auf ihrem Wege zum FiltriergefaB, trifft 
die Pseudolésung auf konzentriertere Mutterlauge und der mitgefiihrte 
Niederschlag scheidet sich wieder aus. Soweit sich dies in den Poren des 
Filters vollzieht, tritt leicht deren Verstopfung ein. Sie ist entsprechend 
dem Gesagten manchmal das Vorspiel des Durchlaufens und wird ahnlich 
wie dieses, d. h. durch zeitige Zugabe von Elektrolytlésung verhindert. Ist 
sie einmal eingetreten, so kann man auf eine zeitweilige Kolloidisierung der 
verstopfenden Substanz und deren Herauslésung aus den Poren hinarbeiten; 
doch laBt der Erfolg nicht selten auf sich warten. 

Manche Stoffe, z. B. kalt und frisch gefalltes Baryumsulfat, laufen auch 
ohne Kolloidisierung leicht durchs Filter. Organische Baryumverbindungen 
bestimmt man daher, wo angingig, einfach durch Gliihen und Wagen des 
entstandenen Carbonats. Andernfalls sorgt man fiir Anwesenheit etwas freier 
Salzsiiure im Waschwasser, welche dem Mitreifen des Sulfats entgegenwirkt, 
sofern die geeigneten, engporigen Filter verwandt werden, und verwendet 
im iibrigen feinporige Filtrierschichten, iiber die im vorangehenden Kapitel 
gesprochen ist (z. B. S. 427ff.). 

Wird ein Niederschlag auf dem Saugfilter ausgewaschen, so 
empfiehlt es sich, das Waschmittel erst einige Zeit auf die Substanz wirken 
zu lassen, ehe man es absaugt. Ist der Niederschlag fest zusammengeballt oder 
-geklebt, so riihrt man ihn auf dem Filter erst griindlich, ohne zu saugen, mut dem. 
Waschmittel an. Sonst bilden sich bestenfalls einzelne Ablaufkanale im Nieder- 
schlag, durch die das Waschmittel, ohne seine Aufgabe zu erfiillen, abfleBt. 

Namentlich Wasser bildet mit einzelnen Stoffen schwer auszuwaschende 
Pasten. Dann riihrt man die méglichst trocken gesaugte Substanz etwa 
mit Alkohol an, saugt ab, rithrt mit Ather an und kann dann nach dem Ab- 
saugen des Athers den Riickstand nicht selten in mehlfeine Verteilung bringen, 
worauf er mit Wasser angeriihrt und abgesaugt wird. 
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Beispiel: Das durch Auswaschen von p-Nitrosophenylglycinchlorhydrat mit 
Wasser darzustellende p-Nitrosophenylglycin bildet mit Wasser eine steife. fiir Wasser 
kaum noch durchlassige Paste. Ist dieser Fall eingetreten, so behandelt man die Paste 
auf dem Saugfilter mit Alkohol unter Verrithren. Der Alkohol 1a8t sich bequem absaugen. 
Seine letzten Reste werden mit Ather, der ebenfalls gut abléuft, weggewaschen und 
das p-Nitrosophenylglycin, das nunmehr leicht in Pulverform gebracht werden kann, 
von neuem mit Wasser behandelt!). 

Ist die Mutterlauge mit einem Loésungsmittel fortzuwaschen, welches 
Ausfallung einer in der Mutterlauge gelésten Substanz befiirchten 1a8t, so 
gibt man die Waschfliissigkeit ganz allmahlich, zunachst tropfenweise, zu, 
bis die Hauptmenge der Mutterlauge verdrangt und beseitigt ist. Gegebenen- 
falls greift man zur abwechselnden Anwendung zweier verschiedener Wasch- 
fliissigkeiten (s. u. kombinierte Waschmittel). 


Waschmittel. 


Das gebrauchlichste Waschmittel ist Wasser, kaltes oder warmes. 
Die Schnelligkeit, mit der das Waser die Filterporen wie auch die Kanalchen 
des Niederschlages durchflieBt, hangt stark von seiner inneren Reibung ab. 
Da diese von 0 zu 100° auf unter ein Sechstel herabgeht, ergibt sich die groBe 
Bedeutung der Temperatur fiir die Schnelligkeit des Filtrierens wie des Aus- 
waschens. 

Alkohol dient haufig zum Fortwaschen am Niederschlag haftenden 
Wassers. In einzelnen Fallen schiitzt er zugleich vor Oxydation durch die 
Luft. Enthalt jedoch die den Niederschlag benetzende Fliissigkeit alkohol- 
unlosliche Salze oder Stoffe, so lauft man Gefahr, diese durch den Alkohol- 
zusatz auf die Substanz niederzuschlagen, auch Triibungen hervorzurufen, 
die das Filter verstopfen. 

Besser als Weingeist wirkt manchmal der Methylalkohol, der tiber- 
dies infolge seines niedrigeren Siedepunktes leichter véllig entfernt werden 
kann. Er wirkt auch starker losend auf Atzkali und -natron. Diese Lésungen 
greiten Papier weit weniger an als waBrige Alkalien, was haufig mit Vorteil 
benutzt werden kann. 

_Alkoholische wie andere organische Fliissigkeiten entfernt man haufig 
mit Ather, dessen besonderer Vorteil ein niedriger Siedepunkt (ca. 32°) ist. 
Gewoéhnlicher Ather enthalt auBer einem gewissen Prozentsatz Wasser (bis 
zu 10%) stark oxydierend wirkendes Athylhyperoxyd. Es ist von Wichtig- 
keit, zu wissen, dafs iiber metallischem Natrium getrockneter Ather hiervon 
frei ist. { 

Ligroin, auch niedrig siedendes, laBt beim Verdunsten leicht héher 
siedende Anteile zuriick, so dafi die Substanz bei der Analyse meistens un- 
richtige Werte ergibt. Ein Nachwaschen mit Petrolather oder, wo angangig,, 
mit Ather, beseitigt diesen Ubelstand. 

Kin hohersiedendes, dafiir aber einheitliches Waschmittel ist das Benzol, 
das starker erwarmt als Ligroin verwendet werden kann. 

Von anderen Waschmitteln seien noch Methylal, Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform, Ameisen- und Essigséure, Aceton und Essig- 
ester erwahnt. Die vier letztgenannten sind durch ihre Wasserlislichkeit 


') J. Houben, B, 46, 3990 (1913). 
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ausgezeichnet. Ameisen- und Essigsiiure dienen als starke Sauren nicht nur 
zur Entfernung basischer Bestandteile, sondern infolge ihrer Hygroskopizitit 
auch von Wasser. Chloroform, Chlorkohlenstoff und die héher chlo- 
rierten Athane haben den Vorteil der Nichtbrennbarkeit, ebenso auch 
das neuerdings aufgekommene, bei 41° siedende Methylendichlorid. 
das eine groBe Lésungskraft besitzt. . 


Kombinierte Waschmittel 


wie verdiinnter Alkohol oder Methylalkohol, waBrige oder aitherische Ameisen- 
oder Essigsaure, waBriges Aceton und Methylal, methylalkoholischer Petrol- 
ather, leisten off gute Dienste, wo eine der beiden Komponenten fiir sich 
den Niederschlag zu stark lésen wiirde. Acetylchlorid mit Ather oder Petrol- 
ather eignet sich gelegentlich zum Waschen von Saurechloriden. 


Besondere Massnahmen beim Auswaschen. 


Schneller als auf dem gewohnlichen Filter vollzieht sich das Auswaschen 
in der Regel auf dem Saugfilter. Arbeitet man mit heiBen Waschmitteln 
und starkwandiger Saugflasche, so kann man, um ein Zerspringen zu ver- 
meiden, vor Beginn der Filtration etwas kaltes Waschmittel in die Flasche. 
geben. (Siehe Abschnitt ,,Filtrieren’, S. 442.) 

Schleimige oder gallertige Niederschlage lassen sich auch auf dem Saug- 
filter trotz Anriihrens nicht immer gentigend auswaschen. Dann hilft man 
sich unter Umstanden durch Beimengung von Cellulosebrei (s. ,,Filtrieren“, 
S. 428). Seit einiger Zeit werden zur Herstellung solchen Breis Tabletten 
aus reinem Filterstoff in den Handel gebracht, die sich gut bewahren sollen. 

Je nach der Art des Niederschlags schiittelt man die Halfte bis ein Achtel einer 
Tablette in einem Reagensglase lebhaft mit Wasser, bis ein gleichmaBiger, leicht aus- 
gieBbarer Brei entsteht!) (iiber Bereitung gréBerer Mengen Papierpilpe s. ,,Filtrieren‘‘, 
S. 428). 

Hilft auch das Beimengen von Cellulose nicht, so schlemmt man den 
Niederschlag in einer Glasstépselflasche mit dem Waschmittel durch krattiges 
Schiitteln auf und bringt die Suspension aufs Filter. Dies wird nach jedes- 
maligem Absaugen wiederholt, bis das Ziel erreicht ist. 

Um mit mdglichst geringen Mengen Waschfliissigkeit auswaschen zu 
koénnen, bedient man sich der sogenannten 


Spritzflaschen, 


Stehkolben aus diinnem Glase, die ein Erwarmen auf dem Wasserbad und 
Drahtnetz vertragen und deren Hals fiir diesen Fall mit einem Kork-, Asbest- 
oder Papiermantel, auch wohl mit einer Bindfadenwicklung zum Anfassen 
versehen ist. Ein in den glasernen Hohlstopfen eingelassenes Rohr erreicht 
durch eine Kriimmung fast die Peripherie des Bodens und dadurch bei rich- 
tigem Neigen der Flasche deren letzten Inhalt. Es ist oberhalb des Stopfens 
im spitzen Winkel nach unten gebogen und zu einer feinen Diise ausgezogen, 


iO Hackl<Ch, Z. 1919, 70. 
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der man durch Einschaltung eines Schlauchstiickchens, sofern der Inhalt 
der Flasche eine Beriihrung damit nicht verbietet, eine gewisse Beweglichkeit 
geben kann. Ein S-formiger Rohransatz des Stopfens erlaubt, die Fliissig- 
keit durch die Diise herauszublasen oder durch Umkehren der Flasche in 
breiterem, durch die Biegung des Rohransatzes etwas gehemmtem Strahl 
ausflieBen zu lassen. Arbeitet man nicht mit organischen Flissigkeiten, so 


Abb. 427. Abb. 428. 
Formen von Spritzflaschen. 


kann man den Glasstopfen durch einen doppelt durchbohrten Kork- oder 
Gummistopfen ersetzen, in den das Spritzrohr und ein stumpfwinklig ge- 
bogenes, dicht unter dem Stopfen endendes Blase- und AusguBrohr ein- 
gelassen ist. 


Abb. 429. Abb. 430. 
Spritzflasche nach Hain. Mariottesche Flasche. 


Stock und Staehler') empfehlen, die Diise als Ende eines langeren 
Ablaufrohrs durch Zusammenfallenlassen des letztern in der Bunsenflamme 
zu einer etwa 14 mm weiten Offnung herzustellen (Abb. 427). Ein solches Rohr 
wirkt beim Neigen der Flasche als Heber und macht fortgesetztes Blasen 
entbehrlich, la&t auch das beim Absetzen der Flasche in ihm verbleibende 
Wasser nicht abtropfen. Dem Verfasser hat sich in gleichem Sinne eine 


') A. Stock und A, Staehler, Praktic. d. quant, anorg. Anal, (1909, J. Springer, 
Berlin) S. 17. 
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spiralige Form des Ablaufrohrs bewahrt, wie man sie auch in einigen Hiitten- 
laboratorien findet (Abb. 428). Die spitze Form der Diise gestattet eine 
genaue Zuleitung und Fiihrung des Strahls. 

Eine selbsttatige Spritzflasche, deren Spritzrohr beim Neigen der Flasche 
als Heber wirkt, so da Luft nicht eingeblasen zu werden braucht, beschreibt 
Hain?) (Abb. 429). 

Schanz*) hat eine Spritzflasche angegeben, deren beide Rohren- 
enden zu feinen Spitzen ausgezogen sind. Sie tritt beim Umdrehen in 
Tatigkeit. 

Uber nichttropfende Spritzflaschen vergleiche man noch Clapp?). 

Ein 


dauerndes Auswaschen 


bewirkt man mittels einer Mariotteschen Flasche (Abb. 430). 
Hierzu vergleiche man eine von Winkelhofer angegebene Vor- 
richtung *), 


Abb. 431. 
Waschapparat nach Kaplan. 


SchlieBlich sei noch der Ka plansche Waschapparat” ) erwahnt (Abb. 431). 
Aus der Standflasche B tropft immer soviel Fliissigkeit nach wie aus dem 
Trichter nach A abtropft. Der Apparat wirkt nur, wenn die Verschliisse 
unbedingt dicht sind. 
<a Y sg Haim, Ch. 2. 1911,.697. 2 P. Sebaniz, 2. Une Ose Crlo lo, LL, 420. 
3) Clapp, Z. ang. 30, II, 236 (1917). 


4 Visteon fe » Oh. Z. 25, 628 (1901). 
) J. Winkelhofer, Ch. Z. Ree fd Bye eye oP Aad (1018 
5) Kaplan, Ch. Z. 26, 1156 (1902)+ S. a. Ch. Z. 36, R. 233, 517, 637 (1912). 
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Auf eine groBe Zahl sonst noch beschriebener Vorrichtungen kann 


nicht eingegangen werden. 


Auswaschen hygroskopischer oder luftempfindlicher Substanzen 


erfordert eine besondere, ihren Eigenschaften Rechnung tragende Apparatur. 
Zum Teil sind die hier in Betracht kommenden Vorrichtungen im Abschnit 
_.Filtrieren“ besprochen, fiir welches in solchen Fallen naturgemaB die gleichen 
Vorsichtsmakregeln zu beobachten sind wie fiir das Auswaschen. 


Abb. 432. 


Filtrier- und Auswaschapparat nach Emil Fischer. 


Ein sehr zweckdienlicher Filtrier- und Auswaschapparat fiir zersetzliche 
Verbindungen, wie z. B. das salzsaure Leucylchlorid, ist von Emil Fischer’) 
angegeben. Er bewahrte sich als der von Beckmann und Paul?) beschrie- 


bene versagte (Abb. 432). 


a ist der Stopselzylinder, in welchem die Reaktion vorgenommen wurde, und & 
der Tonzylinder, in den mittels eines Gummistopfens das Rohr ec, das fast bis zum 


Abb. 433. 
Filtrier- und Auswasch-Apparat nach 
Houben und Kauffmann. 


Boden reicht, eingesezt ist. Die Flasche a ist 
mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen, durch den einerseits das 
Rohr ¢ und anderseits das Rohr d durchgehen. 
d verzweigt sich in e und f, die beide mit 
Glashahnen versehen sind; f dient dazu, die 
Waschflissigkeit aus der Flasche g zu ent 
nehmen, e fiihrt zu dem mit Phosphorsdure- 
anhydrid gefiillten Turm hk und der mit 
Schwefelsiure gefiillten Flasche 7, die dazu 
dienen, einen trocknen Luftstrom in a hinein- 
zuleiten. Das Rohr e steht durch den Gummi- 
schlauch k mit der Saugflasche J in Ver- * 
bindung. Wird bei 2 evakuiert, so geht die 
in der Flasche a enthaltene Fliissigkeit durch 
die Tonzelle und das Rohr e dorthin. Gleich- 
zeitig 1ABt man durch e einen langsamen, ge- 
trockneten Luftstrom in das Gefa eintreten. 
Der gréBte Teil des Niederschlags setzt sich 
fest an die Tonzelle an. Um zu waschen, 
schlieBt man den Hahn bei e und 6ffnet bei f. 
worauf die Waschfliissigkeit aus der Flasche 
nach a iubertritt. Noch bequemer wird die 


') Emil Fischer, B. 38, 616 (1905). 


2) Beckmann und Paul, A. 


266, 4 (1891). 
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Operation, wenn in die Flasche «a ein drittes, in der Zeichnung fehlendes Rohr mit 
Hahn einmiindet, das direkt mit der Saugpumpe verbunden werden kann. Zum SchluG 
wird scharf abgesogen unter Zutritt des getrockneten Luftstroms. Ein besonderer 
Vorteil des Apparates ist, da man auch mit Waschflissigkeiten arbeiten kann, die 
Kautschukschliuche angreifen. 

Eine andere Vorrichtung, zum Filtrieren, Auswaschen und Trocknen 
des sehr zersetzlichen Chloroximidoacetonitrils, beschreiben Houben und 
Kauffmann!) (Abb. 433). 


Die Substanz wird im Kolben A umkrystallisiert und samt Mutterlauge ver- 
mittels des aufgeschliffenen Aufsatzes C in den glasernen, mit einem geharteten Filter 
versehenen Gooch-'Tiegel B gesaugt. Man kann nun sowohl durch a Waschflissigkeit 
wie durch J trockene Luft u. dgl. zur Substanz treten lassen, mithin diese sowohl 
waschen wie trocknen. 


Ahnlichen Zwecken dient die von Steinkopf?) angegebene Anordnung. 
Sie ist im Abschnitt .,Trocknen*‘ besprochen und abgebildet (S. 370). 


Dekantieren. 


Hierbei la&t man den festen Stoff sich am Boden absetzen und gieBt, 
zieht oder hebert die Fliissigkeit ab. Mu8 quantitativ gearbeitet, mithin 
auch die von der Fliissigkeit etwa mitgerissenen feinen Teilchen gesammelt 
werden, so dekantiert man durch ein Filter. 

Dekantieren bietet vor dem Filtrieren den Vorteil, die feste Stubstanz. 
durch griindliches Durchschiitteln mit der Flissigkeit -bzw. dem Wasch- 
mittel feiner verteilen und auswaschen zu kénnen. Das spielt namentlich 
bei Niederschlagen, die auf dem Filter zusammenbacken, schleimig oder 
sonstwie schwer auswaschbar sind, eine Rolle, auch bei solchen, die mit der 
Luft nicht in Beriihrung gebracht werden diirfen und deshalb mit Fliissig- 
keit bedeckt gehalten werden miissen. 

Fir quantitatives Arbeiten empfiehlt sich die von Stock*) angegebene 
einfache Dekantiervorrichtung, ein ziemlich hohes Becherglas, dessen Aus- 
gu8 als Fiihrung fiir einen mit Gummiringen befestigten, 
entsprechend der Abbildung gebogenen Glasstab dient, an 
dem die Fliissigkeit beim Neigen ablauft. 

Umstiindlicher sind die Apparate von Nordends- 
kidld*), Netto*) und F. A. Hoffmann‘), die im Original 


\ 
Ch, 


nachgesehen werden mégen, ebenso der Dekantier- und Abb. 434. 
tri ¥ io? Dekantiervorrichtung 
Filtrierapparat von Beylsen-Hudig’). pander exec 


In der organischen Chemie bedient man sich oft hoher 
offener MeBzylinder mit AusguB, in welchen man durch Riihren mit einem 
Glasstabe eine kraftige Durchmischung der festen Substanz mit der Wasch- 
fliissigkeit bewirkt. Hat sich der feste Stoff abgesetzt, so gieBt man durch 


1) J, Houben und H. Kauffmann, B. 46, 2828, 2829 (1913). 

2) W. Steinkopf, B. 40, 400 (1907). 

8) A. Stock, Ch. Z. 25, 541 (1901) (Zitiert nach Staehler, Arb.-Meth. I, 631). 

4) Nordenski6éld, Berzelius X, 18 (184). shee 

5) Arbeitsmethoden der anorgan. Chemie von A. Staehler (Leipzig, Veit & Co.), 
631eeL. Bd-, Abb. 867. 

8) FR, A. Hoffmann, App. 37, 413. 

7) Hudig, Ch. Z. 33, 298 (1909). 
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vorsichtiges Neigen ab und dreht, sobald mit den letzten fliissigen Anteilen 
feste Teilchen abzulaufen beginnen, den Zylinder langsam um seine Langs- 
achse, so daB das Ablaufende einen spiraligen Weg zu nehmen gezwungen wird 
und die mitgerissenen festen Bestandteile sich an der Glaswand absetzen 
konnen. Auf diese Weise laBt sich z. B. aus Platinchlorid mit Natronlauge und 
Formaldehyd gefalltes Platinmoor durch zehnmaliges Dekantieren leicht 
vollig frei von Chlorid und Mineralbestandteilen gewinnen. 

Weniger gut arbeitet man mit geschlossenen enghalsigen Zylindern. 
Sie gestatten zwar ein kraftiges Schtitteln und Durchmischen, halten aber 
beim Dekantieren in dem dicht unterhalb des Glasstopfens befindlichen 
, toten Raume* zuviel Flissigkeit zuriick, die sich nur durch vélliges Um- 
kehren des Zylinders, wobei die feste Substanz gefahrdet wird, heraus- 
bringen 1a8t. 

Das Dekantieren spielt auch eine Rolle bei der Trennung fester Be- 
standteile verschiedenen spezifischen Gewichts voneinander. Man schlammt 
dann mit Wasser oder einer anderen Fliissigkeit auf und gieBt die entstandene 
Suspension von dem am Boden abgesetzten schwereren Stoff ab. Dies ist 
der in der analytischen Chemie unter ,,Schlammen‘ verstandene Vorgang. 
Durch geeignete Wahl der Fliissigkeit, z. B. Chloroform, Chlorkohlenstoff, 
Methylenjodid, lassen sich ziemlich verwickelte Trennungen durchfiihren. 
Diese Art zu arbeiten beschrankt sich aber im wesentlichen auf die anorga- 
nische bzw. analytische Chemie. 


Dialyse und Ultrafiltration 


bearbeitet von 
Dr. H. Rheinboldt in Bonn a. Rh. 


(Mit 21 Abbildungen.) 


I. Dialyse ee Nee IE Ce Teg eM eee tia, Ce ee aM ah ee 
1. Prinzip und ofetndinenesbiat Wien DVAne; Auk erat em Aue EL! hack ees ogee 
2. Einfache Vorrichtungen zur Dialyse. .. . Rey ee Tne Ree aie. 
3. Allgemeine praktische Regeln fiir das iedysicron Gl Na DOA an es eR es 
4. Shi CARTE BT RY SS Oe tos A, ded SR a Neri eel a a oe 

) Uber Dialysatoren im pvieememer vee ee Tisleeaeoren im bee 
sonderen ... ip SSO ee Read ace rrs RO anaes es dire 
b) Dialysator nach Graham ae Pent ot caer POW spine Scr aC 
c) Dialysator nach Kiihne und Wréblewski Re Ae iat | ine ag aa 
yeinivsator nacheMorochowetz we. wae. ans boca eee 
oye thalysator nach. Pr oskarery 2 27) ss ee ea eee oes 
f) Dialysator nach Siegfried .. : Sets ines, She Chea Le NE 


g) Dialysator nach Jordis PdraGdialyastory 

h) Dialysator nach Zsigmondy-Heyer (, {Steradialysator‘<): 

i) Gleitdialyse nach Thoms...... Saat Ae Santee Ce 
k) Dialysator nach Gutbier, Huber und Sehieber f-Sebaelllialysator) 
1) Quantitative Dialyse nach Golodetz (Extraktionsdialyse) . aoe 
m) Vakuumdialyse nach Golodetz und Hubert Mann 


II. Ultrafiltration . Sa He ot 3 : 
1. Prinzip, Methoden wed Vi area der Ultrafiltration 
2. Apparate zur Ultrafiltration 
a) Ballonfilter nach Pukall : ‘ 
b) Filtrationsapparat von Bec Riord es , 
Kolloidreinigung nach Wegelin (, Packolatoe) 
c) Membranfiltration nach Zsigmondy-Bachmann . 
d) Spontane Ultrafilter nach Wo. Ostwald ite 
e) Ultrafiltrationsgerate nach Bechhold-Konig . 
Elektro-Ultrafiltration Ace five Ree ee 


In diesem Kapitel sollen zwei Methoden beschrieben werden, die dem- 
selben Zwecke dienen, Kolloide von nichtkolloiden Begleitern zu trennen. 
Wenn auch diese Verfahren im organischen Laboratorium bisher nicht so 
weitgehende Anwendung gefunden haben wie in der anorganischen und Bio- 


Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 30 
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chemie!), so werden sie dennoch ein wertvolles Hilfsmittel fiir praparative 
Arbeiten bilden. Vor allem wird die Ultrafiltration in ihrer vereinfachten 
Form sich immer mehr Eingang in die Laboratorien verschaftfen. 

Da beide Methoden demselben Zwecke dienen, ist die Frage berechtigt, 
ob sie in allen Fallen sich vertreten und ersetzen kénnen?). In dieser all- 
gemeinen Form ist die Frage zu verneinen, da Dialyse und Filtration. keines- 
wegs dasselbe ist. Die Frage beantwortet sich jedoch nach dem praktischen 
Anwendungszweck. Kommt es aut den kolloiden Teil an, soll ein Gel oder 
eine kolloide Lésung elektrolytfrei oder frei von echt gelésten Stoffen er- 
halten — ,,gereinigt‘‘ — werden, so wird man die Dialyse bevorzugen. Soll 
dagegen der andere Teil gewonnen werden, das kolloidfreie Dispersions- 
mittel, so wird man zu der Ultrafiltration greifen, da man so schnell und 
unverdiinnt den fliissigen Teil erhalt. Es sind jedoch spezielle Verfahren 
ausgearbeitet worden, die beide Methoden jeweils fiir den anderen Zweck 
auch brauchbar machen®). Speziell fiir die Ultrafiltration kommt hinzu die 
Moglichkeit der Abscheidung geléster Kolloide aus ihrem Dispersionsmittel 
und die Trennung von Kolloidgemischen verschiedener TeilchengréBe. 


[Dies Diahivse: 


1. Prinzip und Anwendungsgebiet. Membrane. 


Die Dialyse beruht auf der Beobachtung Th. Grahams?), dai echt 
geloste Stoffe in freiem Wasser, porésen Kérpern und Gallerten mit erheb- 
licher und annahernd gleicher Geschwindigkeit diffundieren, wahrend letztere 
fiir Kolloide mehr oder weniger undurchlassig sind. Dieser .,radikale Unter- 
schied‘‘ gab Graham Veranlassung zu einer Scheidung der Materie in Kolloid- 
und Krystalloidsubstanzen®) und fiihrte zu einem Trennungsverfahren 


1) Vel. Edgar Zunz, Methoden zur Untersuchung der Verdauungsprodukte 
in Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, Bd. III, .,.Dialysierverfahren‘‘, 
S. 165ff. (1910), sowie zahlreiche andere Stellen dieses Handbuches; R. P. van Calear, 
,.Dialyse, HiweiSchemie und Immunitat*: (Leipzig-Leyden, Joh. Ambr. Barth, 1908); 
H. Thoms, ,,Zentrifugieren und Dialyse‘*, Abderh. Handb. d. biolog. Arbeitsmeth. Abt. 3, 
Tl. B (1922); H. Bechhold, ,, Ultrafiltration‘, ebenda; H. Thoms, .,Dialysierapparate‘. 
Handb. d. Pharmacie. Bd. I. 

2) Vel. H. Bechhold, Z. ph. C. 60, 308 ff. (1907); K. 2,°38 (1907). 

5) Vel. Quantitative Dialyse nach Golodetz (I. 4.1), Vakuumdialyse nach Hubert 
Mann (I.4m); Ultrafiltration zur Reinigung kolloider Lésungen nach Wegelin (II. 2b). 

*) Die Arbeiten Thomas Grahams (1805—1869), die zur Entdeckung der 
Kolloide und Hinfiihrung der Dialyse fiihrten, fallen in die Jahre 1860 —1862; sie 
schlieBen sich an frithere Untersuchungen iiber Diffusion in Fliissigkeiten und Osmose 
an (1849—1854; vel. J. 1850, 15; 1851, 1—9; 1854, 3), die durch seine Ernennung 
zum Miinzmeister von England als Nachfolger von Sir John Herschel (1854) Paneer 
unterbrochen worden waren, und wurden in den folgenden Jahren fortgesetzt. Hinen 
zusammenfassenden Uberblick iiber diese Arbeiten gibt A. W. v. Hofmann, ,,Zur 
Hrinnerung an vorangegangene Freunde‘ I, 16 ff. Die klassischen Arbeiten Ghensine 
uber Dialyse wurden von E. Jordis herausgegeben in Ostw. Klass. d. exakt. Wiss 
Nr. 179, ,,Abhandlungen iiber Dialyse (Kolloide)*, Leipzig 1911. Die wichtigste Ripe 
handlung Grahams iiber Dialyse ist ,,Anwendung der Diffusion der Fiuasielciten Zar 
Analyse’, A. 121, 1—77 (1862) 5 
5) ,,Jede physikalische und chemische Eigenschaft ist in jeder dieser Klassen 
in charakteristischer Weise modifiziert. Sie erscheinen wie verschiedene Welten der 
Materie und geben Anla® zu einer entsprechenden Hinteilung der Chemie. Der Unter- 
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dieser beiden Korperklassen voneinander, das er Dialyse nannte. Wenn wir 
heute diese strenge Gruppierung nicht mehr gelten lassen, so bestehen den- 
noch die daraus gezogenen Folgerungen und die praktische Methode der 
Dialyse zu Recht bei Stoffen, die im Krystalloid- oder Kolloidzustand 
vorlegen. 

Trennt man also eine echte Lésung, z. B. eines Elektrolyten, vom reinen 
Lésungsmittel durch eine Gallerte, so wandert der geliste Stoff durch die Gallerte, 
bis die Konzentration beiderseits gleich ist. Wird das Lésungsmittel erneuert, 
so tritt abermals Konzentrationsausgleich ein, so daB bei geniigender Wieder- 
holung die urspriingliche Lésung praktisch frei von Elektrolyten wird, wahrend 
in ihr gleichzeitig vorhandene Kolloide von Elektrolyten befreit zuriickbleiben. 
Das Dialysieren bezweckt demnach die Erschépfung einer Lésung an echt 
gelésten Bestandteilen, die erreicht wird durch Diffusion durch eine Scheide- 
wand, welche Krystalloiden und Kolloiden einen verschiedenen Widerstand 
entgegensetzt. Damit ist zugleich das Anwendungsgebiet der Dialyse fiir 
praparative Zwecke bestimmt. Hierbei wird sie mit besonderem Vorteil ver- 
wendet werden zur Isolierung von Naturstoffen aus organischem Material. 
Aber auch zur Darstellung von Verbindungen, die sonst nicht oder nur schwer 
krystallisieren, in krystallisiertem Zustande kann die Dialyse herangezogen 
werden, wenn man die waBrige Lésung der Stoffe gegen Alkohol dialysiert?). 
Andererseits dient die Dialyse auch zur Feststellung, ob ein Stoff in kolloider 
oder echter Lésung vorliegt (Kolloidanalyse). pane th 

Als Diffusionsmittel eignen sich alle Gallerten, z. B. Gelatine?), 
Kieselsauregel*), Starkekleister*+), koaguliertes Eiweif 4), tierischer Schleim ‘*) 
u. a. Als praktisch brauchbare Gallerten benutzt man jedoch gequollene 
Membranen verschiedener Art: tierische Haut (Schweinsblase, Goldschlager- 
hautchen, Fischblase*), Darme, Amnionhaut, Membran des Hiihnereis) 
Pergament, Kollodium, Cellulose, Cellit, Schilfhautchen (von 
Phragmites communis®), Seealgen u. a. Die dialysierenden Higenschaften 
der verschiedenen Membrane demselben gelosten Stoff gegentiber sind jedoch 
keineswegs gleich; die animalischen Haute differieren sogar betrachtlich 
nach Alter und Gattung der Tiere. Daher wird fiir jeden Fall die eine oder 
andere Membran bevorzugt; Erfordernis ist, daB sie die Krystalloide schnell 


schied zwischen diesen beiden Arten von Materie ist der, welcher zwischen dem Material 
eines Minerals und dem einer organisierten Masse besteht‘‘, Graham, A. 121, 68 (1862). 
Ther die unbestreitbare Prioritat Francesco Selmis in der Erkenntnis der kolloiden 
Loésungen s. K. 8, 113 (1911). 

1) BE. Drechsel, Uber die Darstellung krystallisierter HiweiSverbindungen, 
J. pr. [2], 19, 331 (1879); J. 1879, 874; M. Arthus, Z. Bi. 34, 432 (Oxyhamoglobin- 
krystalle). 

2) R. OC. Woodcock, Ch. N. 45, 79 (1882); H. W. Hill, s. S. 472; E. Lehmann, 
Waph. C07, 7182(1907). 

SS PeUlink, Br i, 2124 (1878). 

4) Th. Graham, A. 121, 30, 35 (1862). 

5) Sog. Fischblasen-Condoms, die in Wahrheit praparierte Blinddairme 
von Schafen sind. Ihr Fassungsvermégen ist nur gering, aber sie besitzen eine sehr 
diinne und gleichmaBige Membran, so daf sie fiir die Kolloidanalyse und biologische 
Zwecke sehr geeignet sind. Man bindet sie entweder an einen Trichter an oder klemmt 
sie zwischen zwei Glasstaben fest. Abbildung s. H. Bechhold, Die Kolloide in Biologie 
und Medizin, 2. Aufl. 1919, 98. 

é 6) P. Philipson, Uber die Verwendbarkeit der Schilfschlauche zur Dialyse, 
Btr. P. 7, 80 (1901); C. 1901, II, 719. Sterilisierbar! 
30* 
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diffundieren lift, das betreffende Kolloid dagegen méglichst vollstandig 
zurtickhalt. 

Uber die Eignung verschiedener Diaphragmen als dialytische Scheide- 
wainde wurden mehrfach Untersuchungen angestellt. Zott1) hat eine groBe 
Reihe von Stoffen auf dialytische Durchlassigkeit untersucht. Bei sonst 
gleichen Verhaltnissen diffundierten durch 

Goldschlagerhautchen = 1,00 g NaCl in Wasser 


Schweinsblase SO. ee ae ae de 2 
Pergamentpapier =) 0) 0 alee eee ¥ pa 
Leder (2 mm) == 0.020 wanes | oe , 


Papiermaché (2mm) = 0,020 ,, ., 5, é. 
Kautschukmembran® $=. 0,0001% 3. oot 
Derselbe Unterschied zeigte sich bei Chlorkalium, Zucker, Harnstoff und 


Gerbsaure. 

Dieses Ergebnis wird bestatigt durch Bigelow und Gemberling?), 
welche ebenfalls Goldschlagerhautchen als beste, danach Kollodiumhautchen, 
und als schlechteste Membran Pergamentpapier erkannten. Zsigmondy 
und Heyer?) priiften das Verhalten von Pergament, Fischblase und Kollo- 
dium und fanden Fischblase dreifach wirksamer als Pergament; 
dazwischen stand Kollodium, jedoch konnten Kollodiummembranen_her- 
gestellt werden, die der Fischblase nicht nachstanden; fiir Kolloide ist Kollo- 
dium aber viel durchlassiger als die anderen Membrane. 

Goldschlagerhautchen, Fischblase und Kollodium zeigen starke, Perga- 
mentpapier dagegen nur geringe Osmose der Aufsenfliissigkeit*). 

Als praktische Dialysiermembran sei das ,,Pergamentpapier zur Di- 
alyse C 155:100° von Schleicher & Schiill in Ditren empfohlen; sehr geeignet 
sind auch dieMembranfilter von Zsigmondy und Bachmann (vgl.8.499) 


2. Einfache Vorrichtungen zur Dialyse. 


In primitivster Weise erhalt man eine Vorrichtung zum Dialysieren, 
wenn man ein eingeweichtes Pergamentpapier auf die Wasseroberflache 


1) A. Zott, Uber die Permeabilitat verschiedener Diaphragmen und ihre Ver- 
wendbarkeit als dialytische Scheidewande, W. [2] 27, 229—289 (1886). Daselbst aus- 
giebige Literaturangaben. Vgl. J. 1886, 162. 

2) S. Lawrence Bigelow und Adelaide Gemberling, Kollodiummembranen, 
Nata Soy (Aaa 5 Tess. Mes ear 

3) R. Zsigmondy und R. Heyer, Uber die Reinigung von Kolloiden durch 
Dialyse, Z. a. Ch. 68, 169 (1910). F 

4) Vgl. a. Aubert, Thermoendosmose, C. r. 148, 1254 (1909); C. 1909, II, 2523 
Thermodiffusion, C. r. 152, 1159 (1911); C. 1911, II, 4. Uber die Ursache des Diffusions- 
vermégens wurden verschiedene Ansichten geiuBert: Louis Kahlenberg, Uber die 
Natur der Osmose und den osmotischen Druck mit Beobachtungen iiber Dialyse (vel. 
J. 1905/08, I, 102; C. 1906, I, 1391) zeigt, daB fiir die Dialyse nicht der kolloide oder 
krystalloide Charakter der Substanz maBgebend ist, sondern deren Affinitat zur Mem- 
bran (Léslichkeit). So ergibt sich die Méglichkeit, auch zwei echt geliste Stoffe (Zeeks 
Campher und Rohrzucker) durch Dialyse voneinander zu trennen. Nach E. Mayer- 
hofer und E. Pribram, Uber die Beeinflussung der Diffusionsvorgaénge an frischen 
tierischen Membranen, Bi. Z. 24, 453 (1910), ist die Permeabilitat einer Membran 
im wesentlichen eine Funktion ihres Wassergehaltes; kiinstliche Quel- 
lung steigert, Entquellung vermindert die Durchlassigkeit. Vgl. auch 
A. Wtoblewski, S. 474. 
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eines gréBeren Behalters behutsam aufdriickt und in die gebildete Mulde 
die zu dialysierende Lésung oder das zu reinigende Gel gibt. 

Einen einfachen Dialysator erhalt man, wenn man von einer Flasche 
den unteren Teil absprengt, die Basis des oberen Teils gut abschleift und - 
mit einer befeuchteten Membran durch Umwickeln mit Bindfaden oder 
Uberstreifen ees Gummibandes bespannt. Um die Membran gegen die 
Ligatur vollkommen abzudichten, wird ndtigenfalls mit Benzol verdiinnter 
Canadabalsam bei getrockneter Membran in die Furche gegossen; nach 
48 Stunden ist der Balsam getrocknet und hat Glas und Membran fest ver- 
klebt!). Uber andere Kitte s. S. 473. 

Diese Vorrichtungen werden in ein beliebiges AuBengefif gebracht, 
so daB das reine Lésungsmittel an die Membran von auen frei herantreten 
kann. Das Aufenwasser mu oft erneuert werden oder bestindig zu- und 
abfheBen. 

Zur Beschleunigung der Dialyse nimmt man die Membran tunlichst 
groB. Daher wird die Dialyse besonders wirksam sein, wenn der innere 
Behalter ganz aus Membran besteht. Diesem Zweck dienen Sackchen, 
Hiilsen, Schlauche der verschiedenen Membrane. Einen sehr einfachen 
Dialysator dieser Art erhalt man nach F. Mohr durch Einstellen eines 
Pergament-Faltenfilters in ein Becherglas mit Wasser, namentlich wenn 
man die kauflichen Dialysatorfilter von Schleicher & Schill benutzt 
(vgl. S. 475 u. 479). Holmes?) empfiehlt, iiber die Halsdffnung einer 
weithalsigen Flasche, deren Boden abgesprengt wurde, ein schirmartig ge- 
faltetes, aufgeweichtes Stiick Pergamentpapier zu spannen. Nach Wo. Ost- 
wald’) erhalt man einen einfachen Dialysator dadurch, da man aus Perga- 
mentpapier eine groBe runde Scheibe ausschneidet und diese tiber einem 
Rundkolben zu einem pompadourférmigen Beutel faltet, den man oben 
mit einer Schnur zubindet und daran in Wasser einhangt. Gutbier und 
Mayer‘) verwenden derartig hergestellte Pergamentsacke, die sie an Ringen 
aus poliertem Holz, Bein oder Horn, welche ringsum eine Rille besitzen, 
mit einem Bindfaden oder Gummiband befestigen. Die Ringe besitzen 
auBerdem 3—4 kleine Durchbohrungen, an denen der Dialysator aufgehangt 
werden kann. Fiir die Dialyse luftempfindlicher Stoffe werden anstatt der 
Ringe Scheiben verwendet, die eine verschlieBbare Offnung zum Einfiillen 
und zur Entnahme von Proben besitzen. Besonders bequem sind Perga- 
mentschliuche®), die im Handel in den verschiedensten Durchmessern 
und von beliebiger Linge erhaltlich sind®). Man weicht den Schlauch zu- 
nachst ein und hangt ihn mittels eines Glasstabes, den man durch die beiden 

1) Lévigne, Thése de Lyon 1905, 28. 

2) Harry N. Holmes, Ein billiger Dialysator fiir Versuchszwecke, Am. Soc. 
gon 1204 Ore 1917, 1s 357. 

3) Wo. Ostwald, Kleines Praktikum der Kolloidchemie, 21 (1920). 

4) A. Gutbier und A. Mayer, Uber einen einfachen Dialysator, Z. a, Ch. 
127, 215 (1922); C. 1922, IV, 345. 

5) Diese Schlauche wurden zuerst hergestellt im Kriege 1870/71 zur Erbswurst- 
fabrikation. Es sei daran erinnert, da auch der vergangene Krieg eine neue Wurst- 
haut gebracht hat in der Cellithaut, die ebenfalls dialysierende Higenschaften besitzt. 
Jedoch bereits Graham empfahl, aus Pergamentpapier Zellen und Beutel durch Ver- 
kleben mit Eiwei® herzustellen, A. 121, 8 (1862). 

6) Bezugsquellen: C. Desaga (Heidelberg); Dr. Griibler & Co. (Leipzig); Ver- 
einigte Fabriken f. Laboratoriumsbedarf (Berlin). 
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— nicht durchweichten! — Enden hindurchst68t, vorsichtig in einen Filtrier- 
stutzen so ein, da er eben auf dem Boden aufliegt. Die offenen Enden des 
Schlauchs werden zugebunden oder zwischen zwei durch Gummiringe ver- 
bundenen Glasstaben zusammengepreBt. Das AuBenwasser wechselt man 
von Zeit zu Zeit, wenn man nicht in flieBendem Wasser dialysieren will. Zu 
diesem Zwecke taucht man in das AuBenwasser eine gebogene Glasréhre, 
die als Ablauf wirkt und bis auf den Boden reicht, um die spezifisch schwereren 
Schichten abzusaugen, und laBt dauernd frisches Wasser zuflieBen'). Der 
auBere Schenkel des Hebers wird mit Gummischlauch und Schraubenquetsch- 
hahn versehen, um das AbflieBen des Wassers regulieren zu kénnen. Be- 
quemer sind Glaszylinder mit einem Tubulus nahe am Boden, durch den 
man ein mit Schlauch und Quetschhahn versehenes AbfluBrohr einfiihrt. 

Da die Pergamentschlauche durch Knickungen, die sie erleiden, sehr 
haufig undicht werden — namentlich beim Erneuern des AuSenwassers —, 
werden von Karl Schleicher & Schill (Diiren) Diffusionshtilsen in 
den Handel gebracht. Diese Hiilsen — Fabrik-Nr. 579 — werden in zwei 
GréBen von 16 mm Durchmesser und 100 mm Hohe, sowie 35—40 mm Durch- 
messer und derselben Hohe geliefert und bieten bei kleinstem Volumen die gr6Bt- 
mogliche Dialysierflache, so daB man mit einem kleinen Becherglas als AuBen- 
gefaB auskommt. Da sie sich als durchaus zuverlassig erwiesen haben, erscheinen 
sie besonders geeignet fiir die Kolloidanalyse, d. h. zur Feststellung, ob 
ein Korper, z. B. ein Farbstoff, in echter oder kolloider Lésung vorliegt?). 

Fiir die Dialyse unter méglichstem Abschlu8 von Luft teilen 
wir eine einfache Vorrichtung mit, die von Gutbier und Sauer?) angegeben 
wurde. Nach Abb. 435 ist der Apparat ohne weiteres 
verstandlich. Durch den dreifach durchbohrten Gummi- 
stopfen wird zentral ein kurzes, weites Glasrohr gefiihrt, 
an dem ein Pergamentsack, oder besser eine Dialysier- 
hilse, befestigt wird. Als AuBSenfliissigkeit verwendet 
man ausgekochtes, unter LuftabschluB abgekiihltes Wasser, 
das man aus einer hochgestellten Flasche sehr langsam 
nachflieBen laBt. Das Ablaufrohr hebt man so hoch, dak 
die Luft durch das Wasser vollkommen aus dem Be- 
halter verdrangt wird. Durch das mittlere Rohr kann 
man zudem ein indifferentes Gas leiten. 


ae eae ae tet Membrane und Séckehen aus Kollodium. S. La- 
lalysator nac ute- < s os 
Nimans: wrence Bigelow und A. Gemberling‘) losen 3 g 


SchieSbaumwolle in einem Gemisch von 75 cem Ather 
und 25 com Alkohol und gieBen die Lésung auf eine polierte Glasplatte 
oder eine klare Quecksilberoberflache. Kollodiummembranen aufQueck - 
silber gegossen variieren in der Dicke nur um etwa 10%§5). 


') Die umgekehrte Anordnung, das frische Wasser auf den Boden des GefaiBes 
zu leiten und das verunreinigte oben ablaufen zu lassen, ist ein Konstruktionsfehler 
vieler Dialysatoren, vgl. Zsigmondy und Heyer, Z. a. Ch. 68, 169 (1910). 

: *) Hierfiir werden auch die von Abderhalden gepriften Schlauche der Firma 
Schoeps in Halle a. S. empfohlen (K. 18, 82 {1916}). 

*) A. Gutbier und E. Sauer, K. 25, 153 (1919). 

*) Bigelow und Gemberling, Am. Soc. 29, 1576 (1907); C. DG OS eee 2: 

>) Dieselben, Am. Soc. 29, 1675; ©. 1908, I, 1182; vgl. auch die Vorschrift 
von HW. E. Bartell und D. G Garplentienr, ©. 7923. 1ll-2si- 


oe 
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Weitere Vorschriften zur Herstellung einer Kollodiummembran sg. 8. 482 
Anm, 2, ferner Chester J. Farmer, Kine Methode zur Darstellung gleich- 
formiger Kollodiummembranen fiir die Dialyse}), Fir die Dialyse sehr 
kleiner Flissigkeitsvolumina gibt RB. W. Wood eine Methode an”), 

Kollodiu msackchen stellt man her durch AusgieBen eines Reagens- 
glases mit Kollodiumlésung (4°%ig). Legt man nach AbgieBen des iiber- 
schissigen Kollodiums das Glas in Wasser, so lést sich die Membran mehr 
oder weniger leicht von dem Glase ab.?) 

Kine andere Vorschrift empfiehlt, das Reagensglas zundchst etwa eine 
halbe Minute in das Kollodium, darauf einige Sekunden in Chloroform zu 
tauchen und diese Prozedur ein- bis zweimal zu wiederholen. Man erhilt so eine 
widerstandsfahige Membran, die sich leichter abstreifen laBt ( Blumenthal)?4). 

Eine neue Methode zur Darstellung kleinerer Kollodiumsackchen teilt 
Citron®) mit. Danach stellt man einen Formkérper aus Gelatine her, tiber- 
zieht ihn mit Kollodium und entfernt die Gelatine durch Eintauchen in heiBes 
Wasser. Damit ist man der lastigen Miihe des Abbringens der Kollodium- 
haut von der Form enthoben. 

Zum Gebrauch werden die Kollodiumsickchen an entsprechend weiten 
Glasréhren, iiber deren unteres Ende ein Stiick Gummischlauch gezogen ist, 
mittels einer Ligatur befestigt. Man hebt sie am besten in Wasser auf, .in 
das zur Verhinderung von Schimmelbildung etwas Chloroform oder ein 
Stiickchen Kupfer gegeben wird. 

Briggs®) empfiehlt mit Kollodium tiberzogene Soxlethsche Extrak- 
tionshiilsen. Durch Zusatz von etwas Glycerin zum Kollodium 
k6énnen sie getrocknet werden, ohne ihre Durchlassigkeit zu 
verlieren. Diese Becher sind wirksamer als Pergamenthiilsen, jedoch 
weniger wirksam als die Membran von Bigelow und Gemberling, aber 
leichter herzustellen und sehr dauerhaft. Da diese Extraktionshiilsen auch 
in groBen Formaten bis zu 300 ccm Inhalt zu haben sind, so eignen sich 
soleche Dialysatoren auch fiir praparative Zwecke. Die Hilsen werden zu- 


| Chester J. Farmer, J. Bi. 32, 447 (1917); C. 1921, 1V, 621. Die Durchlassig- 
keit 148t sich durch Anderung der Trockenzeit variieren. Hierfiir wird ein besonderer 
Apparat beschrieben. 

2) R. W. Wood, C. 1923, IV, 437. 

3) Nathan Muskin und Louis Siegel empfehlen zum leichteren Ablésen 
der Membran einen schmalen, enganliegenden Papierkragen in das Reagenzglas ein- 
zufiihren, diesen nach Erstarren der dariibergegossenen Kvullodiumschicht an einigen 
Stellen abzulésen und zwischen Glas und Kollodium Wasser zu gieBen, C. 1923, IT, 1. 

4) Fir die Herstellung von Kollodiumsiickchen existieren zahlreiche Angaben, 
Andere Vorschriften findet man bei A. Cotton und H. Mouton, Les ultramicroscopes; 
les objects ultramicroscopiques (Paris 1906), S. 117 Anm.; R. S. Lillie, Am. J. Phl. 
20, 127 (1907); W. Biltz und A. v. Vegesack, Z, ph. C. 68, 364 (1909); Abderhalden, 
Handb. bioch. Arbeitsmeth. III, 173f. (1910); J. Malfitano, D.R.P. Nr. 240356; 
Z. ph. Ch. 68, 232 (1909); Kellermann, Z. Bkt. 34, II, 56 (1912); William Brown, 
Bi. J. 9, 320, 591 (1915), 11, 40 (1917); C. 1916, II, 1102, 1174; 1917, II, 210: Wrzeu- 
gung von Kollodiumsickchen von verschiedener Durchlassigkeit durch Hintauchen 
der lufttrockenen Sickchen in Alkohol-Wassermischungen verschiedenen Alkoholgehalts. 

5) H. Citron, Uber ein neues Verfahren zur Herstellung von Kollodiumsackchen, 
Z. Immunitatsf. u. exper. Therapie 27, I, 363 (1918); C. 1918; II, 553; vgl. auch P. 
Trendelenburg, Pfl. 199, 237; C. 1923, IV, 379. 

6) T. R. Briggs, Eine Kollodiummembran zur Dialyse, J. of Ph. Ch. 19, 377 


(1915); GC. 1915, 11, 573. 
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nichst durch AusgieBen mit warmem destilliertem Wasser angefeuchtet; 
darauf wird, solange die Hiilsen noch warm sind, durch Eingiefen einer eben- 
falls vorsichtig angewarmten Kollodiumlésung eine méglichst diinne Membran 
erzeugt, indem man einmal umdreht und beim AusgieBen des tiberschiissigen 
Kollodiums darauf achtet, da& kein Kollodiumtropfen am Boden der Hiilse 
iibrig bleibt. Man 1la8t 5 Minuten trocknen und giefit in genau derselben 
Weise eine zweite Kollodiumschicht. Nachdem man das_iiberschiissige 
Kollodium wieder sorgfiltig ausgegossen hat, laBt man 5—10 Minuten 
trocknen und legt die Hiilse zum Koagulieren 20—30 Minuten in kaltes 
Wasser!). Nach dem Gebrauch reinigt man den Dialysator durch Ausspiilen 
mit Wasser und Auswischen mit einem Wattebausch. 

Die Permeabilitat der Kollodiummembran wechselt sehr nach ihrer 
Herstellungsart. La®t man zu kurz trocknen, so bleibt Ather zuriick, die 
Membran wird in Wasser opak und briichig; trocknet man zu lange, so ver- 
liert sie ihre Durchlassigkeit, besitzt jedoch gréRere Festigkeit. Durch ent- 
sprechende Trocknung und nachfolgende Behandlung mit Wasser kann man 
Membranen von jedem beliebigen Durchlassigkeits- und Festigkeitsgrad 
herstellen. Eine sehr gut durchlassige Membran erhalt man, wenn man 
die Kollodiumschicht, sobald sie beim Trocknen etwas resistent geworden 
ist, sofort mit lauwarmem Wasser henetzt?). Gewo6hnlich verwendet man 
4°%ige Kollodiumlésung (D. A. B.), durch Verdiinnen dieser Loésung mit 
Ather-abs. Alkohol (7:1) erhalt man weniger dichte und schneller wirkende 
Dialysiermembranen. Vorteilhaft ist z. B. eine 2°%ige Kollodiumlésung. 
Um die Widerstandsfahigkeit der Kollodiummembranen zu erhéhen, kann 
man dem Kollodium Cholesterin oder Lecithin beimischen. Hierdurch erzielt 
man vor allem bei der Dialyse von Fermenten eine Verringerung der 
Dialysierfabigkeit, indem sich die Membran erst mit den Fermenten anreichert. 

Eine Membran aus Gelatine erhalt Hill?), indem er Seidentaffet 
mit heifer 20—30°%iger Gelatinelésung trankt und nach dem Erkalten in 
Formalin hartet. Diese Membran ist sehr widerstandsfahig gegen siedendes 
Wasser, freien und Druckdampf (sterilisierbar). 

Sackchen aus Cellit. Man gieft etwas Cellitlack*) in ein groBes 
Reagensglas von etwa Lampenzylinderweite derart, dai die Innenwand 
einen moglichst gleichmaBigen Uberzug erhalt, was man durch passendes 
Drehen des Glases leicht erreicht. Den tiberschiissigen Lack gieft man ab, 
1aBt das umgekehrte Reagensglas etwa eine Stunde trocknen und spiilt es 
darauf zur Koagulation mit kaltem Wasser ein- bis zweimal aus. Dann 
lockert man vorsichtig den Rand der Membran und kann sie durch schwachesy 
Ziehen bequem herausnehmen. Die durch das Abtropfen des Lacks am 
Rande entstandenen langen Faden eignen sich gut zum Befestigen des Siack- 
chens beim Einhangen in das DialysiergefaB*). E. Bertarelli*) verteilt 


1) Nach Wo. Ostwald, Kleines Praktikum der Kolloidchemie, 22 (1920). 

*) Vel. L. Berezeller, Uber Kolloidmembranen als Dialysatoren, Bi. Z. 90, 302 
(1918); C. 1979, II, 88. 

=) Hilbert Winslow Hill, Hine starke  sterilisierbare Dialysiermembran, 
Am. Soc. 27, 1058; J: 1905/08, I, 1270. 

4) 12—15 %ige Losung von Cellit (Celluloseacetat). Lésungsmittel belangslos. 

2) Vorschrift nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. J. Houben (1919). 

°) KH, Bertarelli, Cellitsickchen als Ersatz fiir Kollodiumsackchen, Z. Bkt. 
76, I, 463 (1915); C. 1975, IT, 865. 
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die Cellitlosung tunlichst gleichmaBig auf die Oberflache eines Reagensglases 
von vollig gleichmaBiger Weite und koaguliert durch Kintauchen in 
Wasser oder Ammonsulfat. Vielleicht diirften konisch verjiingte Glaschen, 
wie sie als Einsatze in Zentrifugen gebraucht werden, noch geeigneter sein, 
um das Abstreifen des Sickchens von dem Glaskérper zu erleichtern. Der 
Verf. halt Cellulosexanthogenat fiir noch giinstiger als Cellit. 

Derartige Membrane sind weit widerstandsfihiger als die Kollodium- 
haute, leichter herzustellen und von ausgezeichneter Wirkung. 

Fur Loésungen, welche organische Membranen angreifen, 
sind porése Tonzellen am empfehlenswertesten!). Der Effekt 
ist jedoch 60—75mal langsamer als bei Goldschligerhautchen. 


3. Allgemeine praktische Regeln fiir das Dialysieren. 


Vor der Dialyse muB die Membran auf Dichte gepriift werden. Dies 
geschieht dadurch, daf man das Innengefaif (Membranschale, Schlauch, 
Sackchen usw.) mit Wasser gefiillt einige Zeit stehen lat. Es darf dabei 
keine Fliissigkeit durchperlen. Vertragt die Membran eine derartige Be- 
jastung nicht, so fiillt man das Gefaéf mit einer kolloiden Farbstofflosung 
— Kongorot, Molybdanblau usw. —; es darf dann wahrend einer halben 
Stunde kein Farbstoff in das AuBenwasser austreten. Undichte Stellen 
werden durch die Farbung gekennzeichnet.’ Dann wird die Membran gut 
gespult; sollte sie durch Adsorption gefarbt bleiben, so beeintrachtigt dies 
ihre dialysierenden Eigenschaften keineswegs. 

Sind Fehlstellen vorhanden, so werden sie nach dem Trocknen der 
Membran verkittet durch aufgestrichenes Eiwei8, das man durch Erwarmen 
koagulieren lat. Auch im Dunkeln mit Kaliumbichromat versetzter Leim?) 
ist geeignet, da er am Licht unléslich wird. Ferner eignet sich eine Mischung 
aus gleichen Teilen Kollodium (D. A. B.) und konzentrierter alkoholischer 
Schellacklésung (1:1), die mit Alkohol-Ather passend verdiinnt wird, zum 
Flicken undichter Stellen. 

Tierische Membran (Blase, Darm) wird zunachst in Wasser ein- 
geweicht, mechanisch von Fetteilchen gereinigt und mehrmals mit Ather 
behandelt. Unter Ather aufbewahrt halt sich die so vorbereitete Membran 
jahrelang. Tierische Membranen priife man vor der Benutzung stets, ob sie 
sich mit Wasser benetzen. Ist dies nicht der Fall, so sptilt man sie beider- 
seits griindlich mit Ather ab. Uber die Bereitung des menschlichen Amnions 
nach van Calear ygl. Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. 
III. 178. Die Amnionmembran lat EiweiB durchtreten; durch Erhitzen 
mit Wasser, das man eine Minute im Kochen erhalten kann, wird sie fir 
Eiwei8 undurchlissig, ohne ihre Konsistenz und dialysierenden Eigenschaften 
zu verlieren®). 

‘1)- E, Guignet, C. r. 55, 740; vgl. J. 1862, 16; Fr. 2, 61 (1863) (Tonzellen aus 
schwach gebranntem Pfeifenton zur Dialyse in Schwefelkohlenstoff); A. Zott, 
ps he er Pewee Sones + 0,5 g Kaliumbichromat. : Dieser Leim labt 
sich in Flaschen aus undurchsichtigem Glase aufbewahren, mufi aber vor jedesmaligem 


Gebrauch auf dem Wasserbad erwarmt werden. E 
3) G. Kapsenberg, Z. f. Immunitatsforsch. u. exper. Therapie I 31, 301 (1921), 


©. 1921, IV, 231. 
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Um Kolloide von Krystalloiden, die beide in Ather, Ligroin, Alkohol 
usw. gelést sind, zu trennen, benutzt man eine Gummimembran’). Es eignen 
sich hierzu die Gummisorten, die durch langeres Liegen in Ather ihre Ela- 
stizitat nicht verlieren. In Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Amylalkohol 
quills Gummi nur wenig, die Dialyse geht deshalb sehr langsam vor sich. 
Jedoch eignet sich auch Kollodium zur Dialyse in manchen organischen 
Lésungsmitteln; die Membran ist dann vorher mit diesen zu tranken. 

Hoéhere Temperatur begiinstigt die Dialyse?); ebenso wird sie be- 
schleunigt durch stiandige Bewegung, wodurch die Diffusion der Elektrolyte 
innerhalb der Fliissigkeiten zur Membran hin und von ihr fort wegfallt, oder 
wenigstens der Diffusionsweg wesentlich verktirzt wird. 

Da es sich bei der Dialyse um einen jeweiligen Konzentrationsausgleich 
handelt, so verlangsamt sie sich mit der Erschopfung an diffusionsfahigen 
Stoffen. Daher ist es zweckdienlich, den Inhalt des Dialysators nach einiger 
Zeit einzuengen (erforderlichenfalls im Vakuum), zumal er sich durch Osmose 
der AuBenfliissigkeit verdiinnt, und erneut zu dialysieren. 

Die letzten Anteile von Elektrolyten zu entfernen, ist hiufig unméglich. 

Hat man anfangs gegen Leitungswasser dialysiert, so nimmt man zum 
SchluB einige Male destilliertes Wasser. Bei Verwendung eines einfachen 
Dialysators (Modell Graham) besteht kein wesentlicher Unterschied in der 
Wirkung, ob man gegen flieBendes Wasser dialysiert oder das AuBenwasser 
haufig (alle zwei Stunden) wechselt*). : 

Bei langerer Dialyse natiirlicher organischer Kolloide setzt man dem 
AuBenwasser Chloroform zu, um eine Faulnis zu: verhindern, auch kann 
man Auf®en- und Innenfliissigkeit mit einer diinnen Toluolschicht tiberdecken‘). 
H. Struve®) empfiehlt, zersetzliche Substanzen gegen Chloroformwasser 
(mit Chloroform gesattigtes Wasser) oder Ather zu dialysieren. 

Bei der Kolloidanalyse ist zu beachten, daB der zu untersuchende 
Stoff sich mit der Membran verbinden oder von ibr adsorbiert werden kann, 
wodurch ein kolloider Charakter vorgetaiuscht wiirde. Man nehme daher 
eine méglichst kleine Membran und reichlich Substanz, so daB trotz eventueller 
Adsorption ein Uberschu8 des zu pritfenden Stoffes zur Dialyse vorhanden ist. 


4, Apparate zur Dialyse. 


a) Uber Dialysatoren im allgemeinen und einige Dialysatoren im hesonderen. 


Das Prinzip der verschiedenen Dialysatoren ist stets dasselbe wie bei, 
der ersten Anordnung von Graham. Die zahlreichen spater vorgeschlagenen 
Apparate bezwecken lediglich, die Leistung des Dialysators zu steigern, so 


1) A. Wréblewski, Uber Dialyse in einigen Fliissigkeiten, in welchen das Per- 
gament nicht aufquillt, dagegen aber das Gummi, Ch. Z. 25, 222 (1901). 

*) Bei konstantem Druck verdoppelt sich die Durchgangsgeschwindigkeit durch 
Temperaturerhéhung von 20° auf 30°: Bigelow und Gemberling, Am. Soc. 29, 176, 
ING ASIRC ON WKANOES, IL, SRP, IEP 

3) R. Zsigmondy und R. Heyer, Z. a. Ch. 68, 174 (1910). 

*) F. Bottazzi, C. 1909, II, 167. 

°) H. Struve, Die chemische Dialyse unter Anwendung von Chloroformwasser 
oder Ather und ihre Bedeutung fiir die chemische Analyse eiweifbhaltiger Substanzen 
aus dem Tier- und Pflanzenreich, J. pr. 27, 231 (1883). 
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da® derselbe Effekt bei kiirzerer Dauer.und mit geringerem Wasserverbrauch 
erreicht wird. Die Leistung eines Dialysators ist im wesentlichen abhiingie 
von vier Faktoren: i 

1. von der Beschaffenheit der Membran, 

2. von der Gréfe der Membranflache im Verhaltnis zu der zu dialysie- 

renden Flissigkeitsmenge, 

3. von dem Konzentrationsunterschied der Liésungen beiderseits der 

Membran, und 

4. von der Temperatur und dem Temperaturunterschied der Aueren 

und inneren Fliissigkeit. 

Es sollen daher im vorliegenden Kapitel die verschiedenen Dialysa- 
toren nach diesen Gesichtspunkten zusammengefaft werden, so da® fiir einen 
speziellen Fall die Auswahl eines geeigneten Apparates getroffen werden 
kann. Einige Dialysatoren, die den iiblichen Laboratoriumsanforderungen 
gentigen, werden gesondert besprochen und abgebildet. Es ist jedoch selbst- 
verstandlich, da bei der Konstruktion der einzelnen Apparate verschiedene 
der genannten Faktoren gleichzeitig Beriicksichtigung fanden; der beste 
Dialysator wird der sein, bei dessen Konstruktion méglichst alle diese Fak- 
toren weitgehend beriicksichtigt wurden. 

1. Uber die Eignung der verschiedenen Membrane wurde bereits 
in Kapitel 1 gesprochen. Obwohl die tierischen Haute eine schnellere Diffusion 
gestatten, bedient man sich seit dem Vorschlage Grahams doch zumeist 
des Pergamentpapiers wegen seiner bequemen Zuginglichkeit. Zsigmondy- 
Heyer (4h)*) verwenden die wirksamere Kollodiummembran. Neuerdings 
sind die Membranfilter nach Zsigmondy-Bachmann als Dialysier- 
membran empfohlen worden (vgl. 8. 499). AuSer von der Natur der Membran 
hangt die Geschwindigkeit der Dialyse auch von deren Starke ab. 

2. Eine VergroBerung der Membran erstreben alle die Anordnungen, 
die zu Schlauchen, Beuteln, Hiilsen, Trommeln u. dgl. greifen, wie die Dialy- 
satoren nach Huizinga’), Binaghi*®), Kiihne und Wroblewski (4c), 
Proskauer (4e), Golodetz (41), Gutbier (4k), Mann (4m), Jordis (4g), 
Seiffert*) u. a. 

Auch die Verwendung von Membranen in Filterform bedeutet eine 
betrachtliche VergréBerung der Oberflache, besonders dann, wenn Falten- 
filter verwendet werden. Das Faltenfilter aus starkem Pergamentpapier 
als Dialysator wurde von Fr. Mohr?) eingefiihrt. ,,Wegen den Falteu hat 
kein dialytischer Apparat eine so wirksame Fliche in einem so kleinen Raum.“ 
Das sorgsam gefaltete Sternfilter — die in die Spitze auslaufenden Falten 
diirfen nicht scharf gefaltet werden! — wird in ein Becherglas von gleicher 
Hohe eingestellt, dann werden beide Fliissigkeiten fast gleichzeitig eingefillt, 
indem man mit dem dauBeren Wasser anfangt. Bei starkem Pergamentpapier 
biegt sich das Filter nur wenig durch; das AuBenwasser wird nach Bedarf ab- 


1) Diese Angaben verweisen auf die Abschnitte des Kapitels 4, wo die Apparate 
naher beschrieben sind. ; e 

2) D. Huizinga, Uber einen neuen, leicht herstellbaren Dialysator, Nf. 11, 155; 
C. 1878, 391. : 

3) Rinaldo Binaghi, C. 1881, II, 126. Beiderseits bespannte Trommel. 

4) Zu beziehen von F. Hugershoff (Leipzig). Fiinf Dialysierbeutel mit Hahn und 
Trichter hingen in einem durchwasserten Glaskasten. Nur fiir Loésungen brauchbar! 


5) Fr. Mohr, Einfacher Dialysator, Fr. 5, 301 (1866); daselbst Abbildung. 
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gehebert und erneuert. A. Schneider!) verwendet ein nach O, Hehner?) 
gefaltetes Pergamentfilter, das in einem abgesprengten Trichter schwimmt, 
in den von unten aus einem groReren GefaBe Wasser zutritt. Linebarger’) 
verwendet eine ahnliche Anordnung, benutzt jedoch kein AuBengefaB, sondern 
leitet das Wasser unmittelbar zwischen Filter und Trichterwand zu, indem 
er den Abflu8 einstellt*). Der ZufluB von Wasser wird automatisch reguliert 
dadurch, da8 der gefiillte Trichter an dem einen Arm eines Wagebalkens 
aufgehiingt und ausbalanciert wird. Der Zuleitungsschlauch wird dicht 
unter dem Wagebalken durchgefiibrt und von diesem, wenn der Trichter 
schwerer wird, gegen ein Widerlager gepreBt und zugequetscht. Ist gentigend 
Wasser ausgeflossen, so 6ffnet sich der Schlauch wieder, Hierher gehort 
ferner die Anordnung von Morochowetz und Gautier (4d) und der 
, Faltendialysator‘’ von Erbach und Pauli?) 

Andere Dialysatoren verwenden eine groBe horizontal liegende Membran 
in flachen Behaltern und verbinden damit die beiden Vorteile, eine nur diinne 
Schicht der zu dialysierenden Fliissigkeit verwenden zu kénnen und zweitens 
gegen eine Wasserschicht geringer Hohe zu dialysieren, die durch zustrémendes 
Wasser — bei relativ geringem Wasserverbrauch — schnell erneuert werden 
kann (Kruysse®), E. Lebaigue’)). Dasselbe Konstruktionsprinzip liegt 
dem ,,Sterndialysator‘’ von Zsigmondy-Heyer (4h) zugrunde. 

Andere Dialysatoren ordnen mehrere Dialysierzellen hintereinander an 
zu einem System, wie es in der Zuckerindustrie tiblich ist®). Jordis (4g), 
Bongartz’). . 

3. Den Zweck, einen méglichst groben Konzentrationsunterschied 
der Fliissigkeiten beiderseits der Membran zu erreichen, verfolgen alle die Me- 
thoden, die mit stromendem Wasser arbeiten, mit besonderem Vorteil die, welche 
von vornherein nur eine geringe Wassermenge verwenden, die bestandig rasch er- 
setzt wird. Die meisten von diesen Dialysatoren wurden bereits erwahnt. Kiihne, 
Wroblewski, Proskauer, Seiffert, Jordis, Bongartz, Siegfried (4f), 
Bauer’), Morochowetz (Gautier), Linebarger, Kruysse, Lebaigue, 
Zsigmondy-Heyer, Gutbier haben diesbeztiglch Vorschlage gemacht. 

Am weitgehendsten kommen diesem Ziel nahe die Methoden, die 
nach Art der Extraktionsapparate in einem geschlossenen System mit einer 
konstanten Menge Lésungsmittel, das im Kreisprozef umlauft, arbeiten. 
Zudem ermoglichen sie eine weitgehende Konzentration der dialysierbaren 
') A. Schneider, Dialysator fiir Versuchszwecke, P. C. H. 29, 144 (1888); 
©, 1888, 505; Fr. 31, 304 (1892): zu beziehen von C. Desaga (Heidelberg). Dieselbe 
Anordnung beschreibt H. Bauer, D. 269, 574 (1888); J. 1888, 2615. 

*) Z. ang. 1888, 79. Die iibliche Art der Faltenfilterfaltung ist fiir Pergament 
ungeeignet. 

3) C. E. Linebarger, Hin schneller Dialysator, J. of an. 6, 33; C. 1892, II, 98. 
Mit Abbildung. 

4) Hinen Dialysator dieser Konstruktion empfiehlt Wo. Ostwald, Praktikum 
d. Kolloidchemie, 21 (1920). DT, AR alegyelal Wel, Whey IPR IADLILT. IRC. BL, BANS (1924). 

°) Kruysse, Hin Dialysator fiir pharmazeutische Zwecke, Ch. W. 1889, Nr. 50; 
©, 1889, II, 8. Daselbst Abbildung. 

") KH. Lebaigue, Pharm. J. Trans. [8], 9, 655; J. 1879, 1087. 

*) Die Diffusion wurde in die Zuckerindustrie zur Entsalzung der Melasse bereits 
vor Grahams Publikation der Dialyse von Dubrunfaut eingefiihrt (1854). Uber 
Messen Prioritatsanspriiche vel. Ostw. Klass. Bd. 179, 168 ff. 

i - ees Die SE OOS als) Dialysator, Apes @L7,16on (L902). 

. Ba » Neuer Dialysator, Z. ang. 1888, 11; C. 1888, I, 165; D. 269, 574, 
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Bestandteile und die Durchfiihrung der Dialyse unter vermindertem Druck. 
Derartige Apparate wurden angegeben von Golodetz (41), Kopaczewski!) 
und Hubert Mann (4m). 

Aber auch die Methoden, die ein Riihren, Mischen, Schiitteln vor- 
schreiben, bezwecken dadurch zu verhindern, da in den der Membran be- 
nachbarten Schichten ein vorzeitiger Konzentrationsausgleich stattfindet, 
und zu erreichen, dal} der Membran bestindig frische Lésung zugefiihrt wird. 
Siegfried (4f), Thoms (4i), Gutbier-Huber-Schieber (4k). 

Osborne?) bringt die zu dialysierende Substanz in einen Pergamentsack, 
der in einem Zylinder mit bestiindigerWassererneuerung durch mechanischenAn- 
trieb eine periodische Auf- und Abbewegung ausfiihrt. Giir ber 8) erreicht densel- 
ben Zweck, indem er einen auf besondere Weise fest verschlossenen Pergament- 
schlauchin einen verschlieSbaren Zylinder mit Wasser bringt, der auf derSchiittel- 
maschine geschiittelt wird, so dai das Wasser den Schlauch dauernd bespiilt 4). 

4. Von dem Temperaturfaktor ist in besonderen Apparaten seltener 
Gebrauch gemacht worden (Golodetz 41, Kopaczewski5)). Wohl wird 
des 6fteren der beschleunigende Einflu8 der Temperaturerhéhung auf die 
Dialyse erwahnt*), das Wesentliche ist jedoch die Temperaturdifferenz 
zwischen AuBen- und Innenfliissigkeit*). 

Marks Neidle®’) gibt einen einfachen Schnelldialysator an, mit dem 
organische Hydrosole sich in kurzer Zeit fast elektrolytfrei 
gewinnen lassen. Ein Pergamentschlauch von ca. 11 Fassungsvermégen 
wird in ein 2-l1-Becherglas gehangt, das rund 1 1 der zu dialysierenden Lésung 
enthalt. Den Schlauch fillt man zur Halfte mit destilliertem Wasser und 
sorgt fiir konstanten Zu- und AbfluB. Die kolloide Lésung im Becherglase 
wird auf ca. 70—90° erhitzt. Durch diese Vorrichtung konnte die Dialysier- 
dauer auf etwa den 9. Teil gekiirzt werden. 

5. Eine Sonderstellung unter den dialytischen Methoden nimmt das 
Verfahren von W. G. Ruppel?) ein, das darauf beruht, daB man die Dialyse 
mit der Elektroosmose und Elektrolyse kombiniert. Das Verfahren 
eignet sich vorziiglich zur Reinigung von organischen Kolloiden und hat hierfiir 
technische Anwendung gefunden?). Das Sol wird in einer Kammer von zwei 
Diaphragmen eingeschlossen, die die kolloiden Teilchen nicht hindurchlassen, 


1) W. Kopaczewski, Uber einen analytischen Dialysator, C. r. 156, 1853 (1913); 
Bi. Z. 54, 27 (1913); C. 1973, II, 639. Komplizierterer Apparat, der aber im Gegensatz 
zu den beiden anderen eine bestandige Probeentnahme des Dialysates gestattet. 

2) W. A. Osborne, Beitrage zur Kenntnis des Invertins, H. 28, 399 (1899); 
rs 39, 578 (1900). . 

3) A. Girber, Die Salze des Blutes, Verh. d. physik. med. Ges. Wurzburg 
28 (1894), nach Abd. Handb. biochem. Arbeitsmeth. III, 169. é 

4) Uber eine Vorrichtung zur Schiitteldialyse in Fischblasen-Condoms nach 
R. Kohler; vgl. H. Bechhold, Die Kolloide in Biologie und Medizin, 2. Aufl. 1919, 102. 

5) W. Kopaczewski, C.r. 156, 1853 (1913); Bi Zab4, Au (ols) @: 1913, 101, 639. 

6) Bereits von Graham, A. 121, 26f. (1862); nach Bigelow und Gemberling 
(1. c.) verdoppelt sich bei konstantem Druck die Diffusionsgeschwindigkeit durch Tem- 

rerh6 von 20° auf 30°. 
Be eaten scat C. vr. 60, 453 (1865); J. 1865, 689; Fr. 4, 266 (1865); Wilh. Miller, 
Verfahren zur Reinigung von Suspensionen und Kolloiden durch Dialyse, 1D), 1atn AEE, 
Kl. 12d; 323960; C. 1920, IV, 670: Aufblasen eines heifen Luftstroms auf die Lésung 
oder Erhitzen unter Vakuum. 

8) Marks Neidle, Die Temperaturwirkung bei der Dialyse und ein einfacher 
Schnelldialysator, Am. Soc. 38, 1270 (1916); ©. 1917, I, 472. 
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waihrend das Lésungsmittel durch Elektroosmose, die Ionen unter der Wir- 
kung der Elektrolyse durch die Poren in die AuBenkammern getrieben werden. 
Entsprechend dem Verlauf des Prozesses lat man reines Lésungsmittel 
nachflieBen. Wichtig ist, daB zwei verschiedene Diaphragmen verwendet werden 
miissen; nach der Seite der Kathode ein solches, das sich negativ aufladt, gegen 
die Anode zu cin positives, da sonst der Durchtritt der Jonen gehemmt wird”). 

Dieses Verfahren wird als ,,Elektro-dialyse“ bezeichnet *) und hat in letz- 
ter Zeit bereits mannigfaltige Anwendung gefunden, namentlich zur Reinigung 
von Biokolloiden®). 


h) Dialysator nach Graham. 


Dieser klassische Apparat der Dialyse*) besteht aus einem Ring aus 
Glas oder Guttapercha, der mit einer Membran (Pergament, tierische Mem- 
bran) bespannt ist und zur Aufnahme des zu dialy- 
sierenden Stoffes dient. Haufig besitzt das Gefab 
auch Glockenform’). Man 1a8t es in einer weiteren 
Schale auf der AuBenfliissigkeit schwimmen. Im 
Dialysator soll die Fliissigkeit héchstens 0,5 em hoch 
stehen, die AuBere Fliissigkeitsmenge soll mindestens 
viermal so gro8 wie die der zu dialysierenden Lé6- 
sung sein. 

Fiir praparative Zwecke wird der Grahamsche 
Dialysator nicht mehr haufig benutzt, da die erreichbare Dialysier- 
geschwindigkeit zu gering ist. 


Abb. 436. 
Dialysator nach Graham. 


c) Dialysator nach W. Kiihne und Wroblewski. 


Der Dialysator von W. Kiihne besteht aus einem groBen Zylinder mit 
einem oberen seitlichen Ablauf und einer Trichterrdéhre, die bis fast zum 
Boden reicht. In den Zylinder wird ein Pergamentschlauch eingehiangt. 
Leitet man durch das Trichterrohr frisches Wasser zu, so wird das verbrauchte 
seitlich herausgedriickt. 

Der Apparat wurde von A. Wro6blewski8) so abgeaindert, daB er ver- 
schlieBbar und sterilisierbar ist. Durch einen aufgeschliffenen Deckel ¢ wird 
ein enges ZufluBrohr in den Dialysator C luftdicht eingefiihrt, taucht in die 
Fliissigkeit ein, so da& Zu- und Abflu8 durch einen nahe am Boden befind- 
lichen Glashahn h geregelt werden kénnen. Der Pergamentschlauch b ist 


1) W.G. Ruppel, Das Verhalten von HiweiB und Antitoxin gegeniiber dem elektri- 
schen Strom und die Isolierung von reinem antitoxischen Hiweif aus Diphtherieserum auf » 
elektroosmotischem Wege, B. phrm. 30,314 (1920); C. 1920, 1V, 352. Z.H. J. 97,188 (1922). 

*) C. 1921, IT, 330; F. P. 518119. Befreiung der EiweiBstoffe von Elektrolyten. 

3) Vel.auch P. H. Prausnitz, Hinige elektroosmotische Versuche mit de Haénschen 
Membranfiltern, K. 29,293 (1921); C. 1922,1, 843. 4) Wo. Pauli, K. 31,252 (1922). 

°) Die neuesten Arbeiten tiber diese Methode konnten nicht mehr beriicksichtigt 
werden; es sei verwiesen auf: H. Freundlich u. L. Farmer Loeb, Uber Elektro- 
dialyse, Bi. Z. 150, 522 (1924), Versuchsanordnung und Priifung der Methode. — 
Wo. Pauli, Die Elektrodialyse, Bi. Z. 152, 355 (1924), Beschreibung der Apparatur (von 
Fritz Kohler, Leipzig).—R. Fricke u. P.K aja, B.57, 310 (1924). R aoul Wernicke 
C.s.b. 89,748; C. 1924, I, 506. — R. Willstatter u. K.Schneider, H. 133 208 (1924). 

Th. Graham, Phil. Tr. 1861, 188; A. 127, 8 (1862), 

a ‘) Th. Graham, A. 121, 31 (1862). Diese Form wird in das AuBengefa— ein- 
gehangt oder auf einen FuB gestellt. 
) A. Wréblewski, Zur Dialyse, Z. ang. 1894, 692; C. 1895, I, 131. 
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an zwei Glasstaben a aufgehiingt. Als Wasserreservoir dient eine Mariotte- 

sche Flasche A. Da diese bei B keimdicht verschlossen ist, gestattet der 

Apparat eine ununterbrochene Dialyse in sterilem Wasser, wenn vor In- 
betriebsetzung der Ge- 


C9 samtapparat und das 
\ if Wasser sterilisiert wer- 


sinkt?). 


lnm 


von Trichtern 
von 12—15° 
Wise eM: 
Hohe, welche 


ss An 


= so mitein- 
iat ee ander verbun- 
Dialysator nach Kiihne. den sind, daB 


das Wasser 
von einem Trichter jeweils in den anderen 
abtheBt. In die Trichter werden Faltenfilter 
aus Pergamentpapier gebracht, die von 
Schleicher & Schiill passend geliefert 
werden. Obwohl an sich schon der Raum, 
welcher der AuBenfliissigkeit zur Verfiigung 
steht, gering ist, nimmt diese auf dem Weg 
von Trichter zu Trichter immer mehr Dialy- 
sat auf, so da man eine groBe Wasserersparnis 
erzielt. Der Apparat eignet sich also fiir alle 
Falle, wo von vornherein gegen destilliertes 
Wasser oder eine andere Fliissigkeit dialysiert 
werden soll. AuBerdem wird durch die be- 
sondere Form der Filter eine auBerordentlich 
groBe wirksame Oberflache erzielt. 


den. Zudem_ besitzt 
der Apparat vor dem 
Kiihneschen den Vor- 
zug, da er schneller 
arbeitet, weil 
~) schwerere Salzlésung 
il unten abflie8t und das 
~ Jeichtere Wasser 
langsam nach unten 


nur 


d) Dialysator nach 
L. Morochowetz. 
Dieser Apparat?) 
besteht aus einer Reihe 


die 


Abb. 438. 
Dialysator nach Wroblewski. 


Abb, 439. 


Dialysator nach Morochowetz, 


1) Beide Apparate sind zu beziehen von C. Desaga (Heidelberg). 

2) Appareils et instruments a usage des physiologistes d’aprés le professeur 
Dr. Léo Morochowetz, Moskau 1893. Zu beziehen von C. Desaga (Heidelberg) und 
©. Gerhardt (Bonn). Eine derartige Vorrichtung wurde bereits von Gautier an- 


gegeben, Bl. [3], 6, 1; Fr. 31, 673. (1892). 
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e) Dialysator nach B. Proskauer. 


Fiir Falle, in denen steriles Arbeiten geboten ist, sind zahlreiche Vor- 
richtungen angegeben worden. Es sei hier nur der Apparat von B. Pros- 
kauer?) angefiihrt, in dessen Innerem ein Perga- 
mentbeutel hangt, wahrend durch die Tuben 
des GefaBes ein kontinuierlicher Wasserstrom 
geleitet wird. Die Offnung des DialysiergefaBes 
wird mit Watte verschlossen. 


f) Dialysator nach M. Siegfried. 


Der Dialysierapparat nach Siegfried?) 
besteht aus drei GlasgefaBen, von denen die 
beiden 4uBeren die Form eines groReren Hand- 
exsiccators, das mittlere die eines Ringes be- 
sitzen. Zwischen diesen mit angeschmolzenen, 
abgeschliffenen Kriampen versehenen Gefafen 

; werden zwei Membrane aus Pergamentpapier 
wasserdicht befestigt. Der so abgegrenzte mitt- 
Schl aais See eee lere Raum dient zur Aufnahme der zu dialy- 

sierenden Fliissigkeit. Die beiden seitlichen 

Raume kommunizieren durch ein auferes Verbindungsrohr. In das mittlere 

GefaB wird ein Riihrer eingefiihrt, der durch eine Wasserturbine angetrieben 


in. 


VFL. Benj 


) i i: 


Abb. 441, 
Dialysierapparat nach Siegfried. 


wird. Das aus der Turbine abflieBende Wasser wird zum Teil in die rechte 
Dialysatorkammer geleitet — wahrend der Uberflu8 durch den abwiarts 


ret S) Der Apparat wird geliefert von den Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriums- 
edarf (Berlin N.). “) M. Siegfried, Ein Dialysierapparat, B. 31, 1825 (1898) 
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gebogenen Schenkel des T-Stiicks abflieBt — und drangt das vorhandene 
Wasser durch das Verbindungsrohr in die linke Kammer, aus der es nach 
auBen ablauft. Soll zum Schlu8 destilliertes Wasser verwendet werden 
so wird das Turbinenabwasser unmittelbar weggeleitet. 

Bei diesem Apparat bleiben Undichtigkeiten erspart, die bei Schlauchen 
Beuteln usw. kaum zu vermeiden sind, die zu dialysierende Fliissigkeit laBt 
sich bestandig beobachten, und durch die intensive Durchmischung wird 
die Dauer der Dialyse abgekiirzt!). Es ist also eine Apparatur, die sich fiir 
Dauerbetrieb und die Dialyse gréBerer Mengen Fliissigkeit (21% 1) empfiehlt. 


g) Dialysator nach E. Jordis. 
(GroBdialysator). 


Zur Dialyse groBer Mengen hat Jordis?) eine Reihe von Dialysier- 
zellen zu einem System angeordnet, das einer Filterpresse ahnelt. Der Apparat 
besteht aus einer Anzahl von paraffinierten Holzringen r (3 cm breit, 2—3 cm 
dick, 15 cm innerer Durchmesser), die zwei Bohrungen a und b von je 1 cm 
Weite besitzen. n derartige, beiderseits mit Pergament bespannte, Ringe 
werden zwischen (n+ 1) unbespannte Ringe gesetzt, und zur Abdichtung 
jeweils ein 3mm dicker Gummiring dazwischengelegt. Das ganze System 
kommt in ein Gestell G; vermittels Fliigelschrauben werden die einzelnen 
Zellen wasserdicht aneinander gepreBt. Die zu dialysierende Lésung kommt 
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Abb. 442. 
Dialysator nach Jordis. 


in die Kammern D, wahrend das Wasser in den Zwischenkammern W zirkuliert. 
Vor der Inbetriebsetzung miissen die Wasserkammern in gleicher Hohe wie 
die Dialysierzellen gefiillt werden. Die Offnungen a und b der Dialysierringe 
werden mit Stopfen verschlossen. Aus einer Mariotteschen Flasche laft 
man Wasser nachflieBen. Rechnet man 101 Wasser auf 12 Stunden, so wird 
eine schnelle Dialyse bewirkt. 

Bei 3 cm Dicke fassen die Ringe je 441. Das Fassungsvermégen kann 
durch die Anzahl oder GroBe der einzelnen Zellen beliebig vermehrt werden, 
so daB der Dialysator fiir die Dialyse groBer Mengen sehr gute Dienste leisten 


1) Der Apparat wird von Franz Hugershoff (Leipzig) in drei Groen mit Glas- 
riihrer nach L6Bner geliefert, bei denen das mittlere GefaB 2,5 oder 1 oder 0,08 1 faBt 
2) B. Jordis, Hin neuer Dialysator, Z. HS, 677-1902 We 190201, 21350, 1902: 
II, 869. : 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3, Aufl. 21 
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wird. Durch Einsetzen entsprechend grofer Gummischeiben hinter die 
Dialysierringe kann man eine Anzahl von Zellen abgrenzen und so evtl. gleich- 
zeitig verschiedene Lésungen in demselben Apparat dialysieren. 

Der Apparat ist zu beziehen von Dr. Bender & Dr. Hobein (Miinchen). 


h) Dialysator nach R. Zsigmondy und R. Heyer. 
, Sterndialysator™. 


Der von Zsigmondy-Heyer!) als ,,Sterndialysator® bezeichnete 
Apparat besteht aus einem mit 3—4 mm hohem Rande versehenen flachen 
Teller A aus Hartgummi von 25—40 cm Durch- 
messer. Der Teller ist in der Mitte durchbohrt 
fiir die Wasserzufiihrung. 8 schmale, 3—4 mm 
hohe, radial gestellte Wiilste regeln die Wasser- 
stromung und reichen bis auf 1—2 cm an den 
Rand heran. Auf den Tellerrand passend, von 
derselben Wandstarke (4—5 mm), wird ein 40 mm 

NS hoher Hartgummiring B aufgesetzt, der an seinem 

unteren Rande die Kollodiummembran tragt?). 

Zwischen Membran und Tellerboden wird so eine 

Wasserschicht von nur 3—4 mm Hohe einge- 

schlossen, die von der Tellerbohrung aus fort- 

| wahrend erneuert wird. Das zustromende Wasser 
B wird durch den Leistenstern nach den Seiten hin 
gleichmaBig verteilt und flie8t durch kleine Ein- 


perros aera kerbungen am Tellerrand ab, unterstiitzt durch 
ql zwischen Ring und Tellerrand eingeklemmte 
Filtrierpapierstreifen, die als Heber wirken. 


Abb. 443. Wasserverbrauch = 10—201in 24 Stunden; 
»Sterndialysator*. der Wirkungsgrad ist ein ausgezeichneter. 


i) Gleitdialyse nach H. Thoms. 


Der von H. Thoms*) angegebene Dialysator beruht darauf, da in 
zwei getrennten, verschlieBbaren Kammern ein regelmabiges Hinweggleiten 
der zu dialysierenden Fliissigkeit und des Wassers iiber die Membran_ be- 
wirkt wird. In einfachster Form kann man einen solchen Apparat her- 


1) R. Zsigmondy und R. Heyer, Uber die Reinigung von Kolloiden durch 
Dialyse, Z. a. Ch. 68, 175 (1910). Uber einen neuen Dialysator, K. 8, 123 (1911); zu 
beziechen von Robert Mittelbach in Gottingen. ; 

*) Um die Membran unmittelbar am Ring zu befestigen, verfahrt 
man folgendermafen: Der Ring wird auf eine Spiegelglasplatte aufgesetzt; in die 
Mitte des Ringes wird eine geniigende Menge 6—10%iges Kollodium gegossen und durch 
Bewegen der Platte gleichmaBig verteilt. Dann hebt man den Ring etwas, so da® das 
Kollodium nach aufBen dringen kann, und bestreicht auch den unteren HuReren Rand 
des Ringes mit Kollodium. Um ein zu schnelles Verdunsten des Lésungsmittels zu 
verhindern, wird der Ring lose mit einer Glasplatte bedeckt. Wenn die Membran 
oberflachlich getrocknet ist, wird Wasser in den Ring gegossen; er l48t sich dann leicht 
mit der Membran von der Glasplatte ablésen. Selbstverstandlich kann man auch Per- 
gament oder andere Membranen verwenden. 

3) H. Thoms, Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse, B. 50, 1235 (1917). 
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stellen durch Zusammenfiigen zweier mit Schliff versehener cleich eroBer 
tubulierter und mit Korken verschlieBbarer Hgsiocatorendeckel, Peat 
welche die Membran (Pergamentpapier) gut schlieBend als ‘Trennungswand 
gelegt ist. Durch vorsichtiges Anziehen von Klemmschrauben werden die 
beiden Deckel aneinandergepreft, und das Gefa® so an einer rotierenden 
Achse angeordnet, da diese senkrecht zur Membran steht!). Bei Um- 


drehung gleitet die Fliissigkeit — die beiden Kammern diirfen nur iL SAVADN 
Haltte gefiillt sein — an der Membran entlang. 


Abb. 444. 
Apparate zur Gleitdialyse. 


Die Beschleunigung der gewohnlichen Dialyse gegeniiber betragt etwa 
200 —250°,, wenn die Menge des Elektrolyten gering ist. Bei schlamm- 
absetzenden Flissigkeiten wird die Wirksamkeit der Membran nicht be- 
eintrachtigt, da der Schlamm nicht an der Membran, sondern an den GefaB- 
wandungen sedimentiert. 

Dieselbe Beschleunigung laBt sich auch erreichen, wenn der aufrecht- 
stehende Dialysator in schaukelnde Bewegung gesetzt wird. Er kann hierzu 
in einer Schaukel hangen oder auf einer Schiene hin und her gezogen werden. 


k) Dialysator nach Gutbier, Huber und Schieber. 
.,schnelldialysator“. 


Diesem Apparat 2) liegt das Prinzip zugrunde, dafi die Membran in der 
AuBenfliissigkeit schnell gedreht wird, wahrend man der zu dialysierenden 
Flissigkeit durch Rithren eine umgekehrte Bewegungsrichtung erteilt. 
Der hierdurch erzielte Effekt mu also derselbe sein wie bei der Gleitdialyse, 
indem die Membran sich zwischen zwei stets neuen Fliissigkeitsoberflachen 


1) H. Thoms, Uber Gleitdialyse, II. Mitteilung, B. 67, 42 (1918); D. R. P. KI, 12d, 
Nr. 309806; C. 1919, II, 84. Der Patentanspruch besteht nicht. mehr. Vegl. a. 
H. Thoms, ,,Dialysierapparate‘‘, Handb. d. Pharmacie. ; 
2) A. Gutbier, J. Huber und W. Schieber, Uber einen Schnelldialysator, 
B. 55, 1518 (1922); C. 1922, IV, 733. Weitere Versuche zur Heststellung der Leistungs- 
faihigkeit des Schnelldialysators, Ch. Z. 47, 109 (1923); C. L92S, ies Oo, = W alter 
Schieber, Dialysator, D.R.P. K1. 12d, Nr.349968; C. 1922, IV, 535. 
Bylo 
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hindurchbewegt. Nach Untersuchungen der Verfasser ist Ger Dialysator 
auch dem ,,Sterndialysator“’ von Zsigmondy- Heyer an Dialysiergeschwin- 
digkeit iiberlegen. Deshalb wird er als ,,Schnelldialysator bezeichnet. Kin 
Vergleich mit der Gleitdialyse wire aber von besonderem Interesse. Als 
weitere Vorziige der Apparatur!) werden angegeben: 1. weitgehender Ab- 
schluB der Innenfliissigkeit von der AuBenluft ohne Erschwerung jeweiliger 
Probeentnahme, 2. Verhinderung von Volumenanderungen, vor allem der 
Verdiinnung der Innenfliissigkeit, 3. grof&e Betriebssicherheit, weil mit Perga- 
mentpapier aus einem Stiick bei weitverteilter Beanspruchung gearbeitet 
wird, 4. ununterbrochener Wechsel des AuBenwassers mit einfachsten Mitteln, 
5. Dialysierméglichkeit bei erhéhter oder erniedrigter Temperatur. 


Abb. 445. 
,, schnelldialysator’’ nach Gutbier, Huber und Schieber. 


Die Konstruktion des Schnelldialysators im einzelnen wird durch 
Abb. 445 erlautert. 


a ist ein durch Glassaulen versteifter, an der Holzscheibe 6 befestigter 
Umdrehungskoérper. Die diese Scheibe rings umlaufende Rille c dient zur 
Befestigung der Pergamentmembran mit der Schnur e. Man umhiillt den 
Umdrehungskérper von unten her mit der durchfeuchteten Membran so, 
dai sie das ganze Saulengebilde sackartig umschlieBt und sich in natiirlichen 
Falten z, d, anlegt. Hierdurch wird nicht nur die Flache der Membran tun- 
lichst vergr6éBert, sondern auch eine innige Berithrung der Innenfliissigkeit 
mit dem AuBenwasser erreicht, das sich bei der Umdrehung der Membran 
in den Falten stoRen mu. Die Holzscheibe b tragt einen nach oben vor- 
springenden Hals, an dem die Umdrehungsvorrichtungen so angebracht sind, 
dali eine auBere Welle mit der Riemenscheibe 7 die Drehung des Dialysier- 


*) Die durch D. R. P. und D. G. M. geschiitzte Apparatur ist zu beziehen von 
Dr.-Ing. W. Schieber, Bopfingen i. Wiirttemberg. 


Dialyse und Ultrafiltration 485 


sackes vermittelt. Um diese auBere Welle schlieBt sich der Lagerhalter m, 
der mittels des Auslegers n an einem Bunsenstativ befestigt wird. Durch 
eine Liangsbohrung der aiuBeren Welle ist eine innere Welle i mit der Riemen- 
scheibe p gefiihrt, welche zum Antrieb des Schaufelriihrers k dient. Diese 
Vorrichtung wird in eine Glasglocke eingesenkt, welche unten einen Tubus 
besitzt, durch den das AuBenwasser aus einem hochgestellten Vorratsgefab 
bestandig erneuert wird. Die Ableitung des AuSenwassers geschieht durch 
einen Uberlaufheber, der gestattet, das AuBenwasser auf einer dem Niveau 
der Innenfliissigkeit entsprechenden Hohe zu halten. : 

Der Dialysator wird durch eine in der Holzscheibe b befindliche Offnung, 
welche gleichzeitig zur Probeentnahme dient, gefiillt. Darauf werden der 
Membransack und der Riihrer durch entgegengesetzte Antriebsorgane in 
gegeneinander gerichtete Rotation versetzt. Als zweckmikig erwies 
sich, mit 100 Umdrehungen des Dialysators pro Minute und 51 Wasser- 
durchgang pro Stunde zu arbeiten. Hierbei ist es méglich, bis zu einem 
restierenden Elektrolytgehalt von 20—10%, gegen Leitungswasser und darauf 
erst gegen destilliertes Wasser zu dialysieren. 

Soll die Dialyse bei hédherer oder tieferer Temperatur durchgefiihrt 
werden, so kénnen Heiz- oder Kiihlschlangen in das AuBen- 
wasser eingelegt werden. 


1) Quantitative Dialyse nach A. Golodetz. 
(Extraktionsdialyse). 

Fir Falle, wo es nicht allein auf den nicht dialy- 
sierenden Anteil, sondern auf die mehr oder minder quan- 
titative Gewinnung des Dialysates ankommt, wurde von 
A. Golodetz?’) ein zweckmaBiger Apparat angegeben. Er 
beruht auf dem Prinzip der Soxlethschen Extraktions- 
apparate und bewirkt durch ununterbrochene Konzen- 
tration des Dialysates und bestandigen ZufluB reiner 
Flissigkeit im Dialysierzylinder eine auBerordentlich weit- 
gehende Dialyse. Als Membran dient ein Pergament- 
schlauch, der, nachdem er vollkommen durchweicht ist, 
so nach innen umgestiilpt wird, da sich ein ziemlich enger, 
_konzentrisch zylindrischer Raum bildet. Der so prapa- 
rierte ringformige Schlauch wird mit der Substanz gefiillt 
— eytl. zugebunden — und in den Dialysierzylinder so 
eingestellt, daB er die AbfluBvorrichtung zam Kolben 
umhiillt. Der Kochkolben wird zur Halfte mit der Dialy- 
sierfliissigkeit gefiillt. Erhitzt man diese zum Sieden und 
schaltet den Kiihler ein, so umspiilt die Fliissigkeit die 
Membran, flieBt zum Siedekolben ab, um als Destillat 
erneut denselben Weg zu nehmen. Da der Raum, welcher 


Abb. 446, 


der Fliissigkeit im Dialysierzylinder zur Verfiigung steht, Dialyeatatna me 
ziemlich eng ist, so gentigt die Destillationsgeschwindig- Gol odetz, 


1) A. Golodetz, Uber neue Apparate zur quantitativen Analyse, Ch. Z. 37, 259 
(1913)s °C: 1913, 1, 1318. Uber Anwendung der Dialyse zu quantitativen Bestimmungen, 
He 86, 315 (1913); C. 1913; II, 810. Der Apparat ist zu beziehen von den Ver- 
einigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf (Berlin N.). 
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keit, um den Schlauch bestandig mit fast reiner Fliissigkeit zu umgeben. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit wird zudem bedeutend erhoht, da der Dialysier- 
zvlinder durch den unmittelbar unter ihm liegenden Siedekolben mitgeheizt 
wird. Bei Wasser betragt die Temperatur im pe ae FS has C. 
Fast in allen Fallen ist es daher ausreichend, 5 
um 98—99°% der dialysierbaren Bestandteile zu Ray Aus den ies 
teilten Versuchen ist zu ersehen, daf§ in manchen Fallen die Elektrolyte aus 
organischen Kolloiden mit quantitativer Genauigkeit gewonnen werden 
konnen. Auch ist die Methode geeignet, dariiber AufschluB zu geben, ob 
bestimmte Elemente in anorganischer oder organischer Bindung vorliegen. 


m) Vakuumdialyse nach Golodetz und Hubert Mann. 


In manchen Fallen kann die Notwendigkeit auftreten, bei vélliger 
Abwesenheit von Luft oder in indifferenten Gasen zu dialysieren. Auch mub 
bei warmeempfindlichen Stoffen, besonders Naturprodukten, die ,,Extrak- 
tionsdialyse** bei méglichst niedriger Temperatur durchgefiihrt werden, um 
Zersetzungen zu vermeiden., 

_ Fir diese Zwecke fiihrt man die Dialyse im Vakuum durch. Als Appara- 
tur kann man den Dialysator nach Golodetz verwenden (s. 4 1), indem man 
ihn oben mit einem Gummistopfen 
verschlieBt, durch den ein Ableitungs- 
rohr zur Pumpe geftihrt wird. Aufer- 
dem wird in den Kolben eine Siede- 
capillare eingefiihrt. Bei 30-—40 mm 
Druck kann man z. B. Wasser im 
Kolben bei 40—45° in konstantem 
Sieden erhalten. Der Apparat ist be- 
schrieben und abgebildet in H. 86, 
318 (1913) Abb. 3 und wird von den 
Vereinigten Fabriken fiir Laborato- 
riumsbedarf (Berlin) geliefert. 

eee a) Ein sehr einfacher und eleganter 

Vakuumdialysator nach Hubert Mann. Apparat zur Vakuumdialyse, den man 

sich nach Abb. 447 leicht in behebiger 

GréBe anfertigen lassen kann, ist von Hubert Mann!) angegeben worden. 

Zum Gebrauch wird der Teil V, in dem der Dialysiersack B hangt2), SO, 

weit mit der Dialysierfliissigkeit gefiillt, da®B sie gerade durch das enge Rohr { 

in den Kolben F# tiberflieBt. Darauf wird evakuiert und der Hahn s ge- 

schlossen. Nunmehr geniigt eine geringe Erwairmung des Kolbens F, um 
den Fliissigkeitsumlauf in Gang zu setzen. 

Soll die Dialyse in einem absolut luftfreien Raum durchgefiihrt werden, 


so wird man vor dem Evakuieren die Luft zunachst durch ein indifferentes 
Gas verdrangen. 


KS SSS 
—— 


as, 


¢ 


: ') Hubert Mann, Apparat zur ununterbrochenen Dialyse und Extraktion. 
J. Bi. 44, 207 (1920); ©. 1921, IT, 533. 


2 » r : - ae F 9° s O a 
) F. V. v. Hahn [K. 31, 201 (1922)] verwendet eine mit Kollodium aus- 
gegossene Hxtraktionshtilse, vel. S. 471. 
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II. Ultrafiltration. 
1. Prinzip, Methoden und Verfahren der Ultrafiltration. 


Ultrafiltration ist die Filtration kolloider Lésungen. Wie aber das Er- 
scheinungsgebiet der Kolloide selbst gegen die feinen Suspensionen rein 
willkiirlich abgegrenzt ist, so findet auch die Ultrafiltration keine obere 
Begrenzung und wird in der Laboratoriumspraxis vorteilhaft Anwendung 
finden bei schwer filtrierbaren Lésungen in all den verzweifelten Fallen, 
wo durch gewohnliche Filter eine Trennung nicht erreichbar ist. Dabei 
wird die Beurteilung, ob es sich tatsachlich um kolloide Lésungen handelt 
oder nicht, nebensachlich sein. Auch gequollene Niederschlage lassen sich 
durch Ultrafilter leicht filtrieren, ebenso unter Druck Fliissigkeiten, die im 
Vakuum stark schaumen. Andererseits dienen die Ultrafilter ihrem eigent- 
lichen Bestimmungszweck, der Abscheidung von Kolloiden auch Emulsionen?), 
der Trennung von Kolloiden und Krystalloiden sowie von Kolloiden ver- 
schiedener TeilchengréBe voneinander. 

Die éigentliche Filtration und die Ultrafiltration haben wir der Wirkung 
von Sieben gleichzusetzen, wenn sie nicht durch andere Vorginge — Ad- 
sorption, Quellungserscheinungen — kompliziert werden”). Mit sehr fein- 
maschigen Sieben, deren Maschenweite kleiner ist als die Lineardimension 
kolloider Teilchen, werden wir also auch Kolloide filtrieren kénnen. Da 
man das Erscheinungsgebiet der typischen Kolloide nach ihrer Teilchen-_ 
eréBe zwischen 0,1 u und 1 wu begrenzt — kolloide Triitbungen besitzen 
erdbere Partikel —, so ist damit auch die Porengréfe der Filter gegeben. Ganz 
allgemein wird die Méglichkeit, ein Kolloid von dem Dispersionsmittel zu 
trennen, abhangig sein von drei Faktoren: 

1. von dem Filtrationsmittel (PorengréBe), 


2. von dem angewandten Druck, 
3. von der GroBe, Gestalt und Starrheit der Partikelchen. 


1. Die Porenweite verschiedener Filtrationsmittel hat H. Bechhold*) 
nach zwei Methoden bestimmt: 


Gewohnliches dickes Filtrierpapier*) - - +--+: ++ ca. 3,3 wu 
Filtrierpapier 566, Schleicher & Schill -----.- - Leimert 
Filtrierpapier 602, extra hart, Schleicher & Schill’) 0,89—1,5 uw 
Chamberlandkerze - - - cin oe oe 0, 23=-0041 
tT i ra ee tr eel ee 1016 — O18 it 


Diese Zahlen geben den Durchmesser der gréBten Poren an, die durch- 
schnittliche Porenweite ist meist noch geringer. 


1) —. Hatschek, Die direkte Trennung von Emulsionen durch Filtration und 
Ultrafiltration, J. Ind. 29, 125 (1910) und K. 6, 254 (1910); C. 1910, I, 1181. 

2) Zur Theorie der Osmose und Ultrafiltration kolloider Lésungen vgl. Wo. Ost- 
Wald, Ke 29,68. (1918); C) 1919, 1,°4. yey. 

3) H. Bechhold, Durchlassigkeit von Ultrafiltern, Z. ph. Ch. 64, 328 (1908); 
G, 19:08, 11, 1556. ; ; ; 

4) Ebenso Schleicher & Schill, Nr. 598, Nr. 1450 besitzt eine Porenweite 
von ca. 4,8 4 

5) Sog. Baryt-Filter. 
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Danach kommt man mit feinen Tonfiltern schon auferordentlich nahe 
an das Gebiet der ty pischen Kolloide heran; vor allem eignen sich Tonfilter, 
um diese von den feinen Suspensionen zu trennen. Tatsachlich wurden von 
Lindner und Pincton!) nach diesem Verfahren zum ersten Male Suspensoide 
verschiedener TeilchengroBe (As,S3) voneinander: geschieden. Die neueren 
Pukallfilter sind so feinporig, daB sie MilcheiweifBkérper voll- 
kommen und Hiereiweif®B gréBtenteils zurtiickhalten?). 

A. Guerout?) bestimmte die Porengréfe einiger Membrane: 


Blase oo. Seeded let lastenrentr: a0 Lae) mers 
Pergament ------ + ++ «+ + 0,021—0,026 u 
Goldschlagerhaut . - - - +--+ - + 0,008—0,017 u. 


2. Die Ultrafiltration ist die Umkehrung der Osmose. Da nun kolloide 
Lésungen nur einen kleinen osmotischen Druck besitzen, so sollte auch der 
zur Filtration der Kolloide aufzuwendende Druck gering sein. Dies trifft 
bei feinen Suspensionen und Suspensionskolloiden (lyophoben-, hydrophoben 
Solen) tatsachlich zu. Bei organischen Kolloiden (lyophilen-, hydrophilen 
Solen) mu8 man aber sehr haufig hohe Drucke anwenden, um iiberhaupt 
ein Filtrat zu erhalten. Dies hangt nach Wo. Ostwald*) damit zusammen, 
daB in diesen Fallen noch der spezielle Quellungsdruck des betreffenden 
Kolloids zu tiberwinden ist. 

Fiir jedes Filter ist zunachst ein bestimmter Minimaldruck aufzuwenden, 
um tiberhaupt Fliissigkeit hindurchzupressen. Betragt dieser Minimaldruck 
z. B. fiir ein Filter, das gerade Albumin zuriickhalt, 20 mm Quecksilber, so 
kommen fiir eine 8%ige Albuminlésung noch ca. 40 mm Quecksilber hinzu, 
die dem Quellungsdruck entsprechen, so daB insgesamt fiir die Filtration 
der Albuminlésung ein Minimaldruck von 60 mm Quecksilber erforderlich 
wird, um iiberhaupt Flissigkeit durch das Filter durchzubringen. Fiir die 
praktische Ultrafiltration mit annehmbarer Filtrationsgeschwindigkeit sind 
demnach oft ganz erhebliche Drucke erforderlich. , 

Man unterscheidet daher nach Bechhold Niederdruckultrafiltra- 
tion (Druck < 1 Atm.) und Hochdruckultrafiltration (Druck > 1 Atm.). 

3. Die GréBe der kolloiden Teilchen steht in unmittelbarer Beziehung 
zu der Porenweite des Filters, so da die Ultrafiltration bei bekannter Poren- 
groBe des Ultrafilters Auskunft gibt tiber die TeilchengréBe der untersuchten 
Kolloide, vorausgesetzt, da diese eine starre Form besitzen. Ist dies nicht 
der Fall, so sind Schliisse auf die TeilchengréBe nicht angebracht; dies gilt 
vor allem fiir Emulsionen. So konnte Bechhold®) zeigen, da8 eine waBrige , 
Lecithinemulsion, deren einzelne Trépfchen einen Durchmesser von mehreren 
haben, durch ein Ultrafilter hindurchging, das Poren unter 30 uu Durchmesser 
besa und gegen Hamoglobin vollkommen dicht war. wenn der Druck iiber 


‘) S. E. Lindner und H. Pincton, Soc. 67, 63 (1895); vgl. auch G. Bredig, 
» Anorganische Fermente‘, S. 27 (1901) und R. Zsigmondy, ,,Zur Erkenntnis der 
Kolloide**, S. 119 (1905), welche Goldlésungen filtrierten. 
*) G. Diesselhorst und F, Rei8&, Uber die Durchlassigkeit von Pukallfiltern 
fiir MilcheiweiBk6érper, Ch. Z. 39, 901 (1915). 

*) Aug. Guerout, ©. re. 76, 18092"C, 1873. 161. 

*) Wo. Ostwald, K. 23, 68 (1918). 

°) H. Bechhold und S. M. Neuschlo8, Ultrafiltrationsstudien am Lecithin- 
sol, K. 29, 81 (1921) 
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150 g pro qem gesteigert wurde. Diese Erscheinung erklart sich nach Bech - 
hold damit, daB die Lecithintrépfchen unter der Wirkung des starken Druckes 
unter Deformation in die Capillaren gepreBt werden und nach dem Austritt 
wieder Trépfchen von gréBerem Durchmesser bilden. *) 


W. Schmidt*) und F. Hoppe-Seyler’) beobachteten zuerst, da® 
Kiweifi- und Gummilésungen beim Filtrieren durch tierische Membran ver- 
dint werden. Auch Bechhold?) machte Versuche, die iiblichen Dialysier- 
membranen Pergamentpapier, Fischblase, Amnionhaut als Filter zu benutzen. 
Filehne und Biberfeld®) warnen jedoch vor tierischen Membranen, 
da diese von Blutgefaifen usw. durchsetzt seien, also offene Kom- 
munikation besitzen. 

Systematische Versuche zur Filtration von Kolloiden unternahm als 
erster C. J. Martin®) auf Grund der Beobachtung, daB Kolloide von ihrem 
Dispersionsmittel getrennt werden kénnen, wenn man sie durch organische 
oder anorganische Gallerten prefBt. Durch Impragnation von Chamberland- 
kerzen mit Kieselsiuregel oder Gelatine konnte er bei einem Uberdruck 
von 30 bis 100 Atmosphiaren zahlreiche typische organische Kolloide filtrieren 
und von Nichtkolloiden trennen. 

Das Verfahren wurde benutzt von J. A. Craw’), E. W. Reid§), Grenet 
und Salimbeni’) u. a. 

Die Gallertfiltration wurde zu mannigfachen kolloidchemischen 
Untersuchungen besonders von franzésischen Forschern — G. Malfitano, 
J. Duclaux, V. Henri, Delezenne — verwendet ?°). Nach dem Vorbilde 
von Borrell und Manea") wurden jedoch Kollodiumsackchen als Filter 
benutzt}2). 

Damit war die Filtration kolloider Lésungen prinzipiell gelést, die An- 
wendbarkeit der Methode blieb jedoch beschrankt, denn die Filtersackchen 
lieBen nur sehr langsam Flissigkeit durchtreten (wenige ccm/Stunde!) und 
hielten andererseits nur geringen Druck aus. 


1) Uber die Wirkung capillaraktiver Stoffe auf die Permeabilitaét von Ultra- 
filtern vg]. R. Brinkmann und A. v. Szent-Gy6érgyi, Bi. Z. 139, 261; C. 1923, 
TED 1090, 2) W. Schmidt, P. 175, 337 (1856). 

3) F. Hoppe-Seyler, V. A. 9, 245 (1856). 

4) Bechhold, Z. ph. Ch. 64, 262 (1908). 

5) W. Filehne und J. Biberfeld, Gibt es eine Filtration an tierischen Mem- 
branen? Pfl. 111, 1; C. 1906, I, 486; dagegen Arthur F. Hertz, Uber Filtration 
durch tierische Membranen usw.. der fiir die Méglichkeit der Membranfiltration ein- 
tritt, H. 48, 347 (1906). Daselbst ausfiihrliche Literatur. ; 

6) GC. J. Martin, J. of Phl. 20, 364 (1896); Martin und Cherry, Pre heaoe 
63, 420 (1898); Martin, Br. m. J. 4, 300 (1900). : 

' 7) J. A. Craw, Z. ph. C. 52, 569 (1898); Pr. R. S. 77B, 172 u. 311 (1899); vgl. 
J. 1905/08, I, 266. 8) W. Reid, J. of Phi. 27, 161 (1901). ‘ 

9) Grenet und Salimbeni, Widerstandsfahigkeit der mit Kollodium uber- 
zogenen Filterkerzen gegen den Durchgang von Mikroben (und Kolloiden), ©. r. 
152, 916 (1911). ; Leder 

10) Hine zusammenfassende Darstellung dieser Arbeiten gibt Jacq ues Duclaux A 
Die Filtration kolloidaler Lésungen, K. 3, 126 (1908). Siehe daselbst die Literatur- 
angaben! 11) Borrel und Manea, C. s. b. 48, 317 (1904). 

12) Die Technik der Herstellung und Anwendung von Kollodiumfiltern ist’ be- 
schrieben in A. Cotton und H. Mouton, Les Ultramicroscopes et les objets ultra- 
microscopiques, Masson (Paris 1906), S. 1!7—121. 
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Einen wesentlichen Fortschritt brachte jedoch H. Bechhold') dadurch, 
daB er ganze Filterserien verschiedener Durchlassigkeit (Porenweite) herzu- 
stellen lehrte, je nachdem er Gallerten verschiedener Konzentration anwandte. 
Es zeigte sich, daB verdiinnte Gallerten wesentlich durchlassiger sind fiir 
Kolloide als konzentrierte. Als Filter dienten gewéhnliches Filtrierpapier, 
Gewebe oder Metallsiebe, die mit Gelatine oder Kollodium impragniert wurden, 
Durch diese Unterlage wurde eine erhebliche Festigkeit erreicht. Die Fuiltra- 
tion geschah in einem besonderen Apparat, der die Anwendung von Uber- 
druck gestattete. Der erforderliche Filtrationsdruck wachst mit der Kon- 
zentration der Gallerte und kann bis zu 20 Atmospharen und mehr gesteigert 
werden. Diese Methode hat in die meisten Laboratorien Eingang gefunden 
und wurde zu zahlreichen Untersuchungen benutzt?). Durch die syste- 
matische Variabilitat der Filterdichte waren der Gallertfiltration, fiir die 
von Bechhold die gliicklich gewahlte Bezeichnung Ultrafiltration ein- 
gefiihrt wurde, neue Gebiete eroffnet worden. So wurde es einerseits moglich, 
Kolloide verschiedener TeilchengréBe ,,fraktioniert’‘ voneinander zu trennen, 
und andererseits aus der angewandten bekannten Filterdichte auf die GréBe 
der Partikelchen Schliisse zu ziehen (vgl. S. 495). 

Alle Gallertfilter verlieren beim Eintrocknen oder Altern rasch ihre 
Permeabilitat. Daher miissen sie frisch bereitet zur Verwendung kommen 
oder unter Wasser aufbewahrt werden. Von dem Belgier A. Schoep*) wurden 
daher Filter angegeben, welche nicht vor Eintrocknen geschtitzt werden 
brauchen und zudem ohne komplizierte Apparatur allein unter dem hydro- 
statischen Druck ihres Inhalts filtrieren. Dies wurde erreicht durch Verwen- 
dung einer Mischung von Ricinusél und Kollodium (Collodium elasticum des 
Arzneibuchs), das ein beim Trocknen sich nicht kontrahierendes Hautchen 
gibt; setzt man einer Ahniichen Mischung noch in wechselnden Mengen Glycerin 
zu, so wird die Durchlassigkeit der Membran bedeutend vermehrt. Aber 
deswegen ist die Anwendung der Filter auch beschrankt auf gréber disperse 
Kolloide, denn je feindisperser diese sind, um so weniger Glycerin darf in 
dem Kollodium enthalten sein, damit sie zuriickgehalten werden, und Filter 
mit weniger als 2°, Glycerin haben die charakteristische Eigenschaft der - 


=) H. B echhold, Uber fraktionierte Filtration von Kolloiden, 78. Vers. Deutscher 
Naturf. u. Arzte, Stuttgart 1906, Ch. Z. 30, 921 (1906); Z. El. 12, 777 (1906); K. 7, 107 
(1906). Die Gallertfiltration (Ultrafiltration), K. 2, 3 u. 33 (1907). Kolloidstudien 
mit der Filtrationsmethode, Z. El. 13, 527 (1907), ausfiihrlich Z. ph. C. 60, 257 (1907). 
Ultrafiltration, Bi. Z. 6, 879 (1907). Pulsierende Ultrafiltration, Van Bemmelen 
Gedenkboek S. 430; C. 1911, I, 500. Bez. des Prioritatsstreites mit Duclaux K. 3, 1264 
(1908) vgl. Ultrafiltration, ebenda 226, ebenso Malfitano, Z. ph. C. 68, 235 (1910). 

2) Zu dem Bechholdschen Verfahren vel. ferner: R. Burian, Zur Methodik 
der Ultrafiltration, Z. Phsl. 23, 767 (1909); C. 19170, I, 981. A. v. Lebedew, Uber 
Ultrafiltration, ebenda 24, 511 (1910); C. 19170, II, 1517. Derselbe, Versuche zur Aut- 
Klarung des zellfreien Garungsprozesses mit Hilfe des Ultrafilters, Bi. Z. 20, 114 (1909). 
KH. Fouard, Die praktische Ausfiihrung des Kollodiummembranfilters zur absoluten 
Sterilisation und chemischen Reinigung von Fliissigkeiten, Bl. Sucr. 28, 756 (1911); 
©. 1911, II, 2, P. Kirschbaum, Uber eine Modifikation des Ultrafiltrationsapparates, 
Bi. Z. 64, 495 (1914). Rich. Gans, Ein Ultrafiltrationsapparat, A. Ph. 62, 327 (1920); 
C. 1920, IV, 313. Leonor Sarlo’Villegas, Apparat fiir Ultrafiltration nach Gans, 
C. 1920, IV, 613; 1921, 11, 773: Prinzip von Bechhold, vereinfachte Apparatur; genaue 
Anleitung zur Herstellung der Filter. rt 

4 A. Schoep, Filtration kolloider Lésungen, Bemerkung ber ein neues Filter, 
B. B. 24, 354 (1910); C. 1910, IL, 1794, und Uber ein neues Ultrafilter, K. 8, 80 (1911). 
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Niederdruck-Ultrafiltration bereits verloren. AuBerdem vertragen die Filter 
nur sehr geringen Druck; sind relativ empfindlich und besitzen nur kleine 
Filtrationsgeschwindigkeit ; zudem gelingt es schwer, Filter bestimmter Poren- 
groBe zuverlissig zu reproduzieren?), 

Zsigmondy*) verwendete sehr diinne Kollodiumhiiutchen (200 ecm 

Yolges Kollodium + 200 cem Ather + 500 cem Alkohol auf Spiegelglasplatte 
ae und, wenn nicht mehr klebrig, in Wasser eingestellt)), die iiber 
einem Papierfilter auf den Siebboden eines Porzellantrichters gelegt an die 
Trichterwandungen angepreBt werden. Diese einfache Vorrichtung, die sich 
zum Absaugen von Hydrosolen und feinsten Niederschligen woh! eignet, 
wurde verbessert durch einen Ultrafiltrationsapparat#), bestehend aus einem 
Trichter mit aufgeschliffener Siebplatte und Ringbehalter, die mit Hilfe 
von Klemmschrauben fliissigkeitsdicht aufeinandergepreBt werden. Das 
Kollodiumhaatchen wird auf die Filtrierplatte, die mit einem Papierfilter 
bedeckt ist, gelegt, und der ganze Apparat auf eine Saugflasche aufgesetzt. 
Bechhold®) hos jedoch. daf} dieser Apparat nur die Anwendung von 
Filtern gestattet, welche bereits unter dem Druck von 1 Atm. Fliissigkeit 
durchlassen. 

Im Jahre 1918 gelang es Zsigmondy®), ,,durch Eintrocknen von 
nicht ganz einfach zusammengesetzten Lésungen gewisser Kolloide‘* — Cellu- 
loseester — pergamentahnliche Membranen oder auch solche von dem Aus- 
sehen des Glanzpapiers oder des weifen Glacéhandschuhleders zu erhalten, 
die infolge ihrer Widerstandsfahigkeit eine festhaftende Stiitze entbehrlich 
machen. Diese ..Membranfilter’ kénnen in beliebiger Starke und Poren- 
weite hergestellt werden, indem Gemische von Lésungsmitteln verschiedener 
Fliichtigkeit verwendet werden, und das Eintrocknen in Luft von jeweils 
verschiedenem, konstant gehaltenem Feuchtigkeitsgrad und konstanter Tem- 
peratur durchgefiihrt wird. Auch kann der Lésung vor dem Verdunsten eine 
kleine Menge Wasser, die fiir jede Filterdichte verschieden ist. zugesetzt 
werden’). Im mikroskopischen Praparat zeigen die Filter ein auRerordentlich 
feines, dichtes Netzwerk von Faden von sehr groBer Regelmafigkeit’). 
Werden diese ,,.Membranfilter* auf dem oben beschriebenen Apparat 
montiert, so resultiert ein Ultrafiltrationsapparat, der sich infolge seiner 
einfachen Handhabung und der groBen zu erzielenden Filtrationsgeschwindig- 
keit im Laboratorium sicherlich einbiirgern wird. Eine Reihe mit Membran- 


1) G. Wegelin, K. 18, 227 (1916). 

2) R. Zsigmondy,. E. Wilke-Dérfurt und A. v. Galecki, Anwendung der 
Ultrafiltration in der analytischen Chemie, B. 45, 579 (1912). hs 

3) Hine andere Vorschrift zur *Herstellung der Kollodiumfilter bei C. Mannich 
und Grete Wipperling, Versuche zur Anwendung der Ultrafiltration in der toxiko- 
logischen Analyse, B. phrm. 30, 348 (1920): C. 1921, IM le ma sh) i 

4) R. Zsigmondy, Uber einen einfachen Ultrafiltrationsapparat, Z. ang. 26, 447 

(1913); Im Taiocatouinice II, 357. Der Apparat wird von der Firma Warmbrunn, 
Quielitz & Co. in Berlin geliefert. 

5) H. Bechhold, Zur Verwendung von Ultrafiltrationsapparaten, Z. ang. 
26, 472 (1913). : i. ; é 

6) R. Zsigmondy und W. Bachmann, Uber neue Filter, Za, Ch. 103, 119 
(1918): C. 19718, II, 430. 

“) Vel. C. 1921, JI, 248. . 

_ 8) Brich Bichhoff, Bakteriologische und serologische Untersuchungen mit 
Membranfiltern, Z. Bkt. I, 86, 599 (1921); C. 1921, IV, 850. 
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filtern inzwischen ausgefiihrter Arbeiten sowie Gutachten von chemischen 
Instituten und Fabriklaboratorien berechtigen zu dieser Erwartung. Zsig- 
mondy?) empfiehlt die Membranfilter besonders fiir die quantitative Analyse, 
da durch sie nicht nur den Analysenmethoden gegeniiber, welche Papier- 
filter erfordern, sondern auch gegen die, welche auf Verwendung des Gooch- 
tiegels basieren, eine bedeutende Vereinfachung und Abktirzung der Analysen- 
dauer erzielt werden kann. 


In demselben Jahre hatte Wo. Ostwald?) ein Verfahren mitgeteilt, 
aus den gewohnlichen Laboratoriumsgeriiten — Saugflasche, Trichter, Filtrier- 
papier, Kollodiumlésung — Ultrafilter herzustellen. Werden die in den 
Trichter eingesetzten Papierfilter in nassem Zustande mit Kollodium im- 
pragniert, so filtrieren sie erheblich schneller als trocken praparierte Filter 
und unter dem hydrostatischen Druck ihres Filterinhalts (spontane Ultra- 
filter). Diese Erscheinung wird erklart durch eine spezielle Struktur der 
Kollodiummembran, die entsteht bei einseitiger Berithrung der Kollodium- 
schicht mit Wasser. Wird Kollodiumlésung mit Wasser zusammengebracht, so 
bilden sich an der Beriithrungsstelle mit groBer Geschwindigkeit wassergefiillte 
Kollodiumschlauche, bis zwischen Wasser und Membran ein ganzes schwamm- 
artiges Netzwerk entstanden ist. Dadurch ist die Membran nur lose mit dem 
Papier verbunden, die Kollodiumschicht hat sich selbsttatig verdiinnt, und 
die filtrierende Oberflache ist vergréBert worden. Der Beweis fiir diese An- 
schauung wird darin erblickt, daB bei trocken praparierten Nutschenfiltern 
die Filtration wesentlich nur an den Stellen unmittelbar ttber den Siebléchern 
stattfindet, wahrend bei der nassen Impragnation die gesamte Oberflache 
gleichmafig filtrierend wirkt. Diese Erscheinung tritt bei der Filtration stark 
gefarbter Kolloide deutlich zutage ?). 


Die spontanen Ultrafilter, die je nach Bedarf in Kiirze hergestellt 
werden, haben sich in der Laboratoriumspraxis bestens bewahrt. Auch 
H. Bechhold hat neuerdings einfache ,,Ultrafiltrationsgerate’ fir die 
Laboratoriumspraxis geschaffen (vgl. 8. 505.) 


Alien Ultrafiltern des bisher besprochenen Prinzips — Gallertfilter — 
gemeinsam*) ist der Nachteil, daB sie beim Trocknen ihre Eigenschaften 
schnell verlieren. Sie miissen also naB aufbewahrt werden. Daher hat man 
Verfahren ersonnen, nach anderem Prinzip ein Kolloidsieb zu konstruieren. 


') R. Zsigmondy: und G. Jander, Die chemische Analyse mit Membran- 
filtern, Fr. 58, 241 (1919); C. 1919, IV, 889; G. Jander und H. Stuhlmann, ebenso IT: # 
Uber mafanalytische Bestimmung des Zinkes unter Verwendung von Membranfiltern, 
Fr. 60, 289 (1921); C. 1921, IV, 1255; G. Jander, ebenso III: Uber die Verwendung 
der Membranfilter in der Titrieranalyse, Fr. 67, 145 (1922); C. 1922, IV, 1; Karl Schor- 
lemer, Uber neue Filter, Collegium 1919, 46; C. 1919, ITV, 1 (Gerbstofflésungen). 


*) Wo. Ostwald, Uber neue einfache Ultrafilter, K. 22, 72 (1918); II. Uber 
spontane Ultrafilter, ebenda 143. Vgl. a. Philip Adolph Kober, Eine neue Form 
des Ultrafilters, Am. Soc. 40, 1226 (1918); C. 1919, II, 53. Auch diese Filter filtrieren 
ohne Anwendung von Druck und komplizierte Apparate. 


*) Vel. die instruktive Abbildung 1. c. 147. Bestétigt wird die Annahme u. a. 


durch eine Ahnliche Beobachtung von Zsigmondy-Bachmann, Z. a. Ch. 108, 123 
(1918); vel. S. 500. 


4) Abgesehen von den Filtern nach Schoep, die sich aber anderer Nachteile 
wegen nicht empfehlen (s. 0.) 
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E. Gobbi?) gibt ein metallisches Filter an, das er herstellt durch ein Nickel. 
band von 0,1 mm Dicke, 1,5 mm Breite und einigen hundert Meter Linge, 
welches an der einen Seite kleine, sehr nahe transversale Rippungen besitzt. 
Das Band wird spiralformig zylindrisch aufgerollt und kann durch eine Schraube 


mehr oder weniger stark angezogen werden, wodurch die Zwischenraume 


zwischen den Spiralen eingestellt werden. Dieses Filter soll bei gentigender 
Enge der Kaniale Kolloide, Mikroben und Farbstoffe zuriickhalten. J. v. Krus- 
zewski?) erreicht denselben Effekt durch feinmaschige Siebe oder fein- 
gelochte Bleche, die so aufeinander gelegt werden, da zwischen ihnen nur 
capillare Zwischenriume von moglichst gleichmiBiger Weite verbleiben. 

Ob diese Filter sich bewahrt haben, ist mir nicht bekannt geworden?). 
Das ideale Ultrafilter ist daher immer noch zu konstruieren! 


2. Apparate zur Ultrafiltration. 
a) Ballonfilter nach Pukall. 


Wegen der Feinheit ihrer Poren eignen sich die verschiedenen Filter- 
kerzen*) zur Trennung feinster Suspensionen bis zu der kolloiden Verteilung. 
Im Laboratorium haben sich am besten 
bewahrt die Ballonfilter von W. 
Pukall?*), die aus sehr hart gebranntem 
pordsem Ton hergestellt sind und die 
Form eines Morserpistills besitzen. Durch 
diese Form wird eine méoglichst groBe 
Saugflache erreicht, die zum gréBten Teile 
bis zuletzt mit der abzusaugenden Fliissig- 
keit in Beriihrung bleibt. Da die Filter 
aus hochgegliihter kieselsaurer Tonerde 
und Quarz bestehen, so bieten sie den 
Vorteil, ein Filtrieren stark saurer oder 
alkalischer — selbst heifer — Fliissig- 
keiten zu gestatten. 

Um mit diesen Zellen zu filtrieren, 
setzt man in den Hals des Filters a ein 
zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr Abb. 448. 

b, dessen zweiter Schenkel mit einer Filtration durch Pukallfilter. 


4 


1) Emile Gobbi, Metallisches Filter mit regelmaBigen und verschiedenen, auch - 
ultramikroskopischen Dimensionen entsprechenden Zwischenraumen, C. r. 148, 1126 
(1909); C. 1909, I, 1917. 

2) J. v. Kruszewski, Vorrichtung zum Filtrieren kolloidaler Stoffe mittels 
zweier oder mehrerer hintereinander geschalteter feimmaschiger Siebe oder feingelochter - 
Bleche, D. R. P. Kl. 12d, Nr. 284312; vgl. C. 1915, II, 53. 

Se Viol obs. Uber das Filtrieren, S. 48, 926 (1921); C. 1922, II, 233. 

4) Porzellanfilter wurden zuerst bei Pasteur zur Herstellung keimfreier Filtrate 
benutzt und werden nach dem Patentnehmer als Chamberlandkerzen bezeichnet. 
A. Gautier, C. r. 151, 1016 (1910), reklamiert die Prioritat vor O. Chamberland. 
AuBerdem kennt man Masson-Filterkerzen, Reichelkerzen, Pukallfilter, 
Berkefeldfilter (Kieselgur). rai 

5) W. Pukall, Uber Tonfilter, ihre Eigenschaften und ihre Verwendung in 
chemischen und bakteriologischen Laboratorien, B. 26, 1150 (1893). 
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Saugflasche ¢ verbunden ist. Auf beiden Seiten endet das Glasrohr dicht 
unter dem Stopfen. Wenn es angingig ist, ersetzt man der leichteren 
Beweglichkeit wegen das Glasrohr durch einen Druckschlauch. Das Filter 
wird in die zu filtrierende Fliissigkeit, die sich in einem nicht zu weiten 
Becherglase d befindet, bis modglichst auf den Boden eingetaucht. Setzt man 
nun die Pumpe in Tatigkeit, so filtriert die Fliissigkeit durch die porosen 
Wande und sammelt sich in der Saugflasche, wahrend der Niederschlag sich 
der Oberfliche des Filters anlegt und mehr oder weniger die Geschwindigkeit 
der Filtration beeinfluBt. Versieht man die Saugflasche bei ¢ mit einem 
Hahn, so kann man, wenn die Apparatur geniigend dicht ist, das System 
— bei nassem Filter! — zuniachst stark evakuieren; schlieBt man dann den 
Habn, so wird die Filtration von selbst vonstatten gehen’). 

Ole sowie alle Fliissigkeiten, die beim Erhitzen diinnfliissiger werden, 
passieren das Filter am besten in der Warme. 

Die Filter werden gereinigt durch Abreiben mit Sand. Erlangen sie hier- 
durch ihre frithere Durchlassigkeit nicht zuriick, so werden sie einige Zeit in kon- 
zentrierte HCl, HNO, oder H,SO, getaucht, ausgewaschen und bei 130—150° C 
getrocknet. Filter, durch die Ole oder andere schwer zu entfernende organische 
Fliissigkeiten filtriert wurden, werden am besten ineiner Muffel ausgegliiht?). 


b) Filtrationsapparat von H. Becbhold. 


Herstellung der Filter. Zur Impragnation der Papierfilter (am 
besten Nr. 566 und 575 von Schleicher & Schill, Diiren) verwendet 
man eine 10%ige Lésung von Kollodiumwolle in Eisessig mit einem Gehalt 
von 214% kohlensaurem Kalum, die sich beim Koagulieren nur wenig kontra- 
hiert?). Diese Loésung wird je nach der gewiinschten Filterdichte mit Eis- 
essig verdiinnt. Vor dem Impragnieren miissen die Filterscheiben mit Essig- 
saure gut durchtrankt werden; trockenes Filtrierpapier liefert keine brauch- 
baren Ultrafilter, wenn man die Impragnation nicht im Vakuum vornimmt 
(s. u.), jedoch haben auch mit Wasser durchfeuchtete Filter ganz brauchbare 
Resultate ergeben. Darauf taucht man die Filterscheiben in die Kollodium- 
lésung und laBt sie unter bestandigem Drehen abtropfen, um eine moglichst 
gleichmaBige Schicht zu bekommen (nur am Rand mit der Pinzette anfassen!). 
Dann koaguliert man durch rasches Eintauchen in Wasser und lat das Filter 
vor Gebrauch einen Tag in flieBendem Wasser stehen. Hat man die Filter mit 
einer waBrigen Gelatinelésung imprigniert, so laBt man an der Luft gelati- 
nieren und hangt das Filter etwa zwei Tage im Eisschrank in 2—4%ige 
Formollésung. Vor Gebrauch werden die Filter in flieBendem Wasser ge- 
waschen; sie sind unter Wasser aufzubewahren, dem man zur Verhiitung 
von Schimmelbildung etwas Chloroform zusetzt. 

Bechhold verwendet meist Eisessigkollodium-Filter und stellt diese 
fast ausschlieBlich nach der angegebenen Methode her?). 

') Ein in die Saugflasche gestelltes, oben zugeschmolzenes Glasréhrchen unter- 
richtet tiber die Abnahme des Vakuums. 

*) Uber die Reinigung verstopfter Filterkerzen mit Antiformin vel. Karl 
Veron emer. C2 1923 sive . 

: ) Diese Losung ist zu beziehen von der Chem. Fabrik auf Aktien (vorm., 
K. Schering), Berlin. N. 39, MiillerstraBe 170/71. 
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Nur fiir feinere Arbeiten (fraktionierte Filtration, Bestimmung der 
Teilchengré8e) muB die Luft aus dem Filtrierpapier vollkommen entfernt 
werden, und die Imprignation im Vakuum stattfinden, um vollkommen 
gleichmaBige, miteinander vergleichbare Filter zu erhalten. Hierzu hat 
Bechhold einen besonderen Impriguationsapparat konstruiert”). 

Zumeist wird man sich fiir diese Zwecke der Ultrafilter bedienen, die 
von Karl Schleicher & Schiill (Diiren) in den Handel gebracht werden. 
Diese Filter sind im Vakuum mit Eisessig-Kollodium imprigniert und werden 
je nach dem Gehalt des verwendeten Kollodiums an Nitrocellulose in fiinf 
verschiedenen Dichten geliefert (115, 3, 414, 6, 714%). 

Das Wasser lait sich in diesen Ultrafiltern sukzessive durch organische 
Flissigkeiten (Alkohol, Ather, Aceton, Benzol usw.) ersetzen, so da8 sie 
auch zur Filtration von Organosolen dienen kénnen*). Diese Filter sind 
gegen Verletzungen empfindlicher als Wasserfilter. 

Zur Charakterisierung der Filterdichte (Gehalt an Kollodium) diene 
folgende Ubersicht: 


| Filterdichte | aad Es werden zuriickgehalten > | * Grobe der Teilchen 
90; | Feine Suspensionen — Berliner Blau — ee | 
ee Platin nach Bredig * we | 
2.5°/, Hisenhydroxyd — Milchkasein 
3 0/ 3.0°/, Arsensulfid — Gold Nr. 4 * ~ 40 pe 
| : 3.5°/, Bismon-Paal — Lysargin-Paal — 
Kolargol-Heyden * ~ 20 fim 
| 4.0°/, Gold Nr. 0 * — Gelatinelg. 1% as A 
eS AP 4.5 °/, Hamoglobinlg. 1°/, * — Serumalbumin — 2,3—3,5 jue 
Protalbumosen 
8°/ Kieselsdure — Lysalbinséure — 
ss Deuteroalbumosen A 
LR Deuteroalbumosen B — Deuteroalbumosen C 


1) (gu S. 494.) Privatmitteilung des Autors. Andere Vorschriften fiir Kollodium- 
ultrafilter: Mannich und Wipperling, B. phrm. 30, 348 (1920); C. 1921, II, 159; 
Gans, A. Ph. 62, 327 (1920); C. 1920, IV, 313; Villegas, C. 1920, IV, 613; P. Wolski, 
K. Bh. 13, 137 (1920): C. 1921, 1, 390. Die Durchlassigkeit der Eisessigkollodiumfilter fiir 
Kolloide ist wesentlich abhangig von der Zeit, die zwischen Siurezusatz und Koagulieren 
verstrichen ist. Zusatz von Hisessig zu alkoholisch-atherischen Kollodiumfiltern fordert 
die Durchlassigkeit sehr stark (bereits 44%). Bei gewohnlichen Kollodiumfiltern ist 
die Durchlassigkeit abhangig von der Menge der auf die Flacheneinheit entfallenden 
Nitrocellulose und dem Grade des Eintrocknens vor dem Koagulieren. Ultrafilter aus 
stark alkoholischem Kollodium hergestellt sind bei diinnerer Schicht dichter gegen 
Kolloide als die mit Athergemischen hergestellten, allerdings mechanisch weniger wider- 
standsfihig. George Stanley Walpole, Bi. J. 9, 284 (OIG) s Orel 9 765 Ti aaa 


Apparat zur Herstellung gleichmaBiger Kollodiummembrane. — I. M. Nelson und 
D. P. Morgan jr., J. Bi. 58, 305 (1923); C. 1924, I, 936: Membran von hoher 
Durchlassigkeit. — Membran aus Acetylcellulose: I. Duclawx, Cr 1922: 


T. 1844 — R. Fricke und P. Klempt, K. 33, 164 (1923). 
2) H. Bechhold, Z. ph. C. 60, 260 (1907); K. 2, 3 (1907); daselbst genaue Be- 
schreibung und Abbildung. Der Apparat ist zu beziehen von den Vereinigten Fabriken 


f, Laboratoriumsbedarf (Berlin N). 
3) Will man also z. B. Benzosole ultrafiltrieren, so verdraingt man das Wasser 


zunachst durch Alkohol oder Aceton, dieses dann durch Benzol. 
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BKichung der Ultrafilter. An Hand obenstehender Tabelle kann 
man sich leicht ein Urteil iiber die Eignung eines bestimmten Filters bilden. 
Man priift z. B. mit einer Kollargollosung oder einer 1% igen Hamoglobin- 
losung. Filter, die gegen Himoglobin ultradicht sind, werden fiir die meisten 
Falle des organischen Chemikers gentigen. Zur angenaherten Feststellung 
von absoluten Werten fiir die gréRten Poren eines Ultrafilters hat Bechhold 
zwei Methoden ausgearbeitet; danach besitzen Filter, die gerade noch Hamo- 
globin zuriickhielten, eine gr 6 Bte 
Porenweite von 50—99 uu, nach 
der anderen Methode einen mitt- 
leren Porendurchmesser von 30 
bis 36 uu. Beziiglich dieser Me- 
thoden mu auf die Original- 
arbeit verwiesen werden: Z. ph. 
Ch. 64, 328 (1908). 

Der Filtrationsapparat. 
Die durchlassigsten Filter konnen 
in einer Nutsche bei dem Saug- 
druck der Wasserstrahlpumpe 
verwendet werden (Niederdruck- 

Ultrafiltration). Das Hauptan- 
Doo wendungsgebiet der Bechhold- 
PRA schen Methode ist jedoch die 
Hochdruck- Ultrafiltration; diese 
erfolgt in einem besonderen Appa- 
rate +), der von den Vereinigten 
FabrikenftirLaboratoriums- 
bedarf (Berlin N) zu beziehen 
ist. Er besteht (s. Abb. 449a) 
aus einem zylindrischen Mantel 
H, indem der eigentliche Trichter 
Tr sitzt. Zwischen die unteren 
Ausbuchtungen von Trichter und 
Mantel werden die Filterscheiben 
Abb 440b. Fi eingepreBt. Die Dichtung er- 
Ultrafiltrationsapparat von Bechhold. folet durch zwei Gummiringe G. 

Zum Schutz gegen Zerreifen liegt 

das Filter auf einem flachen Nickeldrahtnetz N und ist gegen zu starke Aus-" 
buchtung bei Uberdruck durch die mit mehreren groBen Lichern durchsetzte 
Platte P—P geschiitzt. Der Trichter ist oben konisch abgedreht und wird 
durch den Deckel DP verschlossen. Durch Anziehen des Schraubenverschlusses 
Schr wird zugleich der Deckel wie auch das Filter luftdicht abgedichtet. 
Durch den Deckel fiihrt ein kleiner Ansatz mit Schraubenwindung, durch den 

das Druckgas zugefithrt wird. 

Zum Kinspannen des Filters klemmt man einen Arm A des Mantels H 


P *) ds ph. C. 60, 263 (1907); K. 2, 5 (1907). Vgl. auch H. Bechhold, ,,Ultra- 
filtration’: in Abderh. Hdb, biochem. Arbeitsmeth. Bd. V. 1086—95 (1912);— , Die 


Kolloide in Biologie und Medizin“, 4. Aufl. 1922, 106; Abderh, Handb. biolog. Arbeitsmeth 
Abt. 3, Tl. B, H. 2 (1922). ; 
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in einen Schraubstock so ein, da die Bodenéffnung nach unten schaut, und 
fettet zunichst siimtliche Schrauben sowie den inneren vorstehenden Rafd 
des Mantels, der das Filter tragen soll, ertindlich mit Vaseline. Auf einen 
Tisch legt man die Lochplatte P, darauf den Gummiring G, dann das Draht- 
netz N, und auf dieses das Filter so, da es das Netz ringsum um etwa 3 mm 
uberragt, zum SchluB schlieBlich den zweiten Gummiring, der ebenso wie der 
untere um etwa 3 mm iiber den Rand des Filters vorstehen muB. Das so 
vorbereitete Filter setzt man nun in den Mantel H ein, indem man mit‘der 
rechten Hand von oben die Lochplatte am Rande umfaft und sie auf die 
Fingerspitzen der linken Hand legt, die man durch den offenen Boden des 
Mantels von unten entgegenstreckt. Zieht man die linke Hand dann langsam 


nr : VF.L. 
Abb. 449c. 
Ultrafiltrationsapparat von Bechhold. 


nach unten heraus, so kommt das Filter in die richtige Lage und wird durch 
den eingesetzten Trichter 7’r nach Festschrauben der VerschluBschrauben Schr 
fest angepreBt. Der Apparat wird bei A auf das Stativ aufgesetzt und durch 
einen Metallschlauch mit einer Kompressionspumpe (Handluftpumpe) oder 
besser einer Gasbombe (PreBluft, Kohlensaéure, Stickstoff) verbunden 
(s. Abb. 449c).. Das Druckgas tritt durch ein Drosselventil mit nachgeschalte- 
tem Manometer M ein, das den Druck im Ultrafiltrationsapparat anzeigt. 
Soll die Filtration unterbrochen werden, so 6ffnet man ein zweites Ventil H, 
durch welches das Druckgas entweicht. 

; Um wihrend der Filtration riihren zu konnen, verwendet man die 
Konstruktion B (Abb. 449b), bei der ein Riihrer mittels Stopfbiichse ein- 
gefiihrt ist. Das Riihren empfiehlt sich zur Beschleunigung der Filtration, 
da die auf dem Filter abgeschiedenen Gele die Durchlissigkeit vermindern 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 39 
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und ihrerseits als Filter wirken, so da die Zusammensetzung des Filtrates 
nicht durchweg gleichmafig ist. 

Die Apparate nach Burian und. Kirschbaum (s. 8. 490) ver- 
wenden zum Riihren die Druckluft selbst, indem sie diese durch eine 
durchlécherte Spirale an das Filter heranfiihren und dadurch die Nieder- 
schlagsbildung verhindern. 

Zur Ultrafiltration bei héherer Temperatur umgibt man den 
Apparat mit einem Blechmantel in Form eines HeifSwassertrichters. 

Zur rascheren Filtration von Emulsionskolloiden (Hiweif- 
losungen usw.) wurde von Giemsa?) ein Apparat angegeben, bei dem eine 
zylindrische Filtriermembran verwendet wird. Infolge dieser Anderung 
setzen die Kolloidteilchen sich nicht am Filter fest, sondern gleiten an der 
Membran entlang zu Boden, wo sie sich ansammeln und immer neuen, ver- 
diinnteren Lésungen Platz machen. 


e 


Kolloidreinigung nach Wegelin. 
ber kolator.” 


G. Wegelin2) verwendet das Bechholdsche Verfahren der Ultra- 
filtration zur Reinigung kolloider Lésungen dadurch, das das Sol in einen 
Behialter gebracht wird, der oben durch 
ein Ultrafilter abgeschlossen ist, wahrend 
die Waschfliissigkeit von unten konti- 
nuierlich nachstrémt. Durch mechanisches 
Auswalzen von Hisessigkollodium auf Glas- 
platten werden Filterhaute erhalten, die 
fiir Wasser und waBrige Lésungen aufer- 
ordentlich durchlassig sind, so daB bei 
einem Druck von nur 0,3 Atm. die erforder- 
liche Filtrationsgeschwindigkeit erreicht 
wird. Dadurch, daf die Fliissigkeit ent- 
gegen der Schwerkraft strémt, wird eine 
Anreicherung der Teilchen, die zu ihrer 
Sedimentierung am Filter fiihrt, vermieden, 
so daB die kolloide Verteilung erhalten 
bleibt. Von den verschiedenen angegebenen 

Abb. 450: Vorziigen der Methode, die ein Mittelding 

,Perkolator“ nach Wegelin. zwischen Ultrafiltration und Dialyse istx 
mochte ich als wesentlichsten den hervor- 

heben, da8B die Lésungen waihrend der Reinigung nicht verdiinnt werden; 
hierin tibertrifft sie die dialytischen Verfahren, die fiir diese Zwecke am Platze 
sind. AuSferdem ist ein vollstiindiger Abschlu8 des Kolloids gegen die Luft 
gewahrleistet und die Méglichkeit zu sterilem Arbeiten geboten. Das Ver- 


DS 1) G. Giemsa, Uber einen neuen einfachen Apparat zur Ultrafiltration, Arch. f. 
Schiffs- u. Tropenhyg. 25, 145 (1921), referiert in Ber. ges. Physiol. 10, 164; C. 1922 
II, 421. Der Apparat ist zu beziehen von F. u. M. Lautenschlager (Berlin). — ber 
einen einfachen und wirksamen Laboratoriumsapparat zur Ultrafiltration protein- 
haltiger Sole, Bi. Z. 132, 488 (1922) Ox 19 23-1 Views 


2) G. Wegeli 6 i , ; Sen : : 2 
225 (1916), gelin, Uber eine neue Art der Reinigung kolloider Lésungen, K. 18, 
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fahren erscheint mancher Anwendung faihig, namentlich wenn man anstatt 
der jeweils frisch herzustellenden Filter des Verfassers ,.Membranfilter’‘ ver- 
wendet (s. u.), welche die erforderliche Durchliassigkeit besitzen. 


Dialyse und Ultrafiltration 499 


c) Membranfiltration nach Zsigmondy-Bachmann. 


Die Membranfilter') werden seit 1918 von der chemischen Fabrik 
E. de Haén A.-G. (Seelze b. Hannover) hergestellt?). In ihrer mechanischen 
Beschaffenheit dhneln sie dem Pergamentpapier, besitzen jedoch mehr cellu- 
loidartigen Charakter und eine vollkommen glatte und glinzende Oberflache. 
Thre Dauerhaftigkeit und mechanische Widerstandsfihigkeit ist auBer- 
ordentlich gro8; darin iibertreffen sie alle bekannten Ultrafilter. 

Die Filter zeichnen sich auch durch eine erhebliche Widerstands- 
fahigkeit gegen chemische Agenzien aus. So sind sie verdiinnten 
Sauren und Basen gegeniiber vollkommen bestindig; selbst gegen Sauren 
hdherer Konzentration (z. B. 50 %ige Schwefelsiure) ist ihre Widerstands- 
fahigkeit eine erhebliche, von konzentrierter Schwefelsiure und Salzsiure 
sowie von starken Laugen werden sie dagegen angegriffen. Uber das Ver- 
halten der Membranfilter gegen organische Loésungsmittel liegen 
folgende Angaben vor*): Benzol, Toluol, Trichlorathylen, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform und Schwefelkohlenstoff lassen sich ohne weiteres filtrieren; 
hochprozentiger Alkohol, Ather4), Aceton, Hisessig, Essigester kommen fiir 
die Membranfiltration nicht in Betracht, da sie die Nitrocellulose léosen bzw. 
zur Quellung bringen. 50%iger Alkohol 1aBt sich schlecht filtrieren und 
bewirkt Verstopfung des Filters; stark verdiinnter Alkohol laf£t sich dagegen 
glatt filtrieren. 50%ige Essigsaure 1laft sich filtrieren, allerdings tritt all- 
mahlich Verlangsamung des Fliissigkeitsdurchganges auf; ganz verdiinnte 
Essigsaure 1a8t sich glatt filtrieren. 50°% Aceton: 50% Wasser bringt das 
Filter zum ReiBen; 25°%iges Aceton verursacht Quellung und allmahliche 
Verstopfung des Filters. Ferner ist zu beachten, daB manche Stoffe, z. B. 
organische Farbstoffe, z. T. stark adsorbiert werden. 

Die Porenweite laBt sich bei der Herstellung der Membranfilter weit- 
gehend systematisch variieren, so daB Filterserien der verschiedensten Poren- 
groBe hergestellt werden kénnen. Die maximale Porenweite kann nach einer 
von Bechhold angegebenen Methode bestimmt werden (vgl. 8. 496). Fiir 
praktische Zwecke geniigt es jedoch in den meisten Fallen, ein ungefahres 
MaB fiir die PorengréBe zu besitzen. Ein solches ist gegeben durch die Durch- 
lassigkeit der Filter, d. h. durch ihre Filtrationsgeschwindigkeit. Diese 
wird gemessen durch die Zeit in Sekunden, die 100 ccm dest. Wasser 
zum Durchgang durch ein Filter von 100 qcem Filterflache be- 
néotigen bei einem Uberdruck von 700 mm Quecksilber. Danach 
werden die Filter, je nachdem, ob die Filtrationszeit 1, 5, 10, 50 usw. Sekunden 
betragt, bezeichnet als Membranfilter Nr. 1, 5, 10, 50 usw. 


1) R. Zsigmondy und W. Bachmann, Uber neue Filter, Z. a. Ch. 103, 119 
(1918); C. 1918, II, 430. Verfahren zur Herstellung von Membranfiltern oder Ultra- 
filtern bestimmter PorengréBe, D. R. P. Ki. 12d, 329060, B29 RIT, Bost 0632. Oe 1927, 
Il, 248; C. 1923, II, 233; E. de Haén, D.R.P. Kl. 12d, 342792. 

2) Herstellung und Vertrieb der Membranfilter sind tiberge- 
gangen an Dr. O. Tietjens, Gottingen, Nikolausbergerweg 70. (Anm. 
b. d. Revision). 3) Privatmitteilung der Firma H. de Haén. 

4) RB. Zsigmondy undG.Jander, Fr. 58, 248 (1919); auch Alkohol-Athergemische. 
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Es werden folgende Filtersorten in den Handel gebracht: 


1. Grobporige Membranfilter . . - - Sekundenzahl I— 5 
2. Mittelporige * tone Pe eA cag 3 10— 30 
3. Feinporige Pe ea Oe) BAG o 35—100 
4, Feinstporige 3 (Ultrafilter) - 300—800. 


AuBerdem werden auf Wunsch geeichte Membranfilter gelefert 
mit Angabe der maximalen Porenweite, sowie fiir analytische Zwecke Spezial- 
filter mit besonders glatter Oberflache, die auch etwas diinner und dehn- 
barer sind als die gewdhnlichen Membranfilter. Diese analytischen Filter 
besitzen eine Filtrationszeit von 20—40 Sekunden. 

Beziiglich der Auswahl der Filtersorte sei bemerkt, daB fiir die meisten 
praparativen Zwecke des organischen Chemikers (Filtration feiner oder gequolle- 
ner Niederschlage) die Sorten 1 und 2 ge- 
niigen, fiir die Filtration von Suspensions- 
kolloiden die Sorten 2 und 3; fiir die Ab- 
trennung von Eiweif und anderen organi- 
schenEmulsionskolloiden kommt dagegen 
nur die Sorte 4 (Ultrafilter) in Betracht. 

Die Filter werden unter Wasser aut- 
bewahrt, in das man gegen das Wuchern 
von Schimmelpilzen ein blankes Kupfer- 
blech einlegt, oder in einer 0,1 %igen Gro- 
tanlésung. Vor und nach dem Gebrauch 
miissen die Filter ausgewaschen werden. 

Die Membranfilter lassen sich sowohl 
unter Vakuum wie unter Uberdruck zur 
Filtration gebrauchen. Am einfachsten 
erfolgt die Filtration unter dem Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe in dem von Zsig- 

Rees mondy angegebenen Trichterappa- 

Trichterapparat fiir Membranfilter. rat1). (Abb. 451). Dieser besteht aus 

drei Teilen: 1. dem eigentlichen Trichter 

mit umgelegtem, abgeschliffenem Rand, 2. einer Siebplatte, die als Unterlage 

fiir das Filter dient, und 3. einem Aufsatzring zur Aufnahme der zu fil- 
trierenden Flissigkeit. 

Der Trichter wird auf eine Saugflasche aufgesetzt. Auf den abgeschlif- 
fenen Rand kommt ‘zunichst ein Gummiring, darauf die Siebplatte. Auf 
diese legt man ein gewodhnliches Papierfilter, das gerade die durchlochte’ 
Siebflache bedeckt, und darauf das Membranfilter. Das Filtrierpapier hat die 
Aufgabe, die Filtrierwirkung iiber die ganze Flache des Membranfilters zu ver- 
teilen; andernfalls findet eine Filtration nur itber den Léchern der Siebplatte 
statt*). Auf das Membranfilter kommt ein zweiter Gummiring, auf den der 
Aufsatzring aufgesetzt wird. Simtliche Teile werden durch VerschluBvorrich- 


2) R. Zsigmondy, Z. ang. 26, 447 (1913); C. 19173, II, 1005. Vegl.-Gerhart 
Jander, Uber die beim Arbeiten mit Membranfiltern verwendete Filtrierapparatur,, 
Z. ang. 35, 721 (1922); ©. 1928, II, 705; BE. W. Schmidt, Z. Bkt, IT, 58, 464, 
C. 1923, IV, 377. Uber eine analog konstruierte Apparatur fir Mikro-Ultrafil- 
EN aE Ad.Thiessen, Bi. Z. 140, 457 (1923), C. 1924, 1,73: Z.ang. 37, 76(1924). 

= gl. S492. 
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tungen zusammengedichtet. Hierbei ist zu beachten, da bereits ein leichtes 
Anziehen der Schrauben genugt, um eine dichte Einflanschung des Filters 
zu erzielen; zu starkes Anziehen wiirde die Apparatur beschidigen. 

Dieser Trichterapparat wird in verschiedenen Ausftthrungsformen und 
GroBen auf den Markt gebracht, von denen wir einige in den Abb. 452 und 
454 wiedergeben; in nachstehender Tabelle sind die einzelnen Modelle mit 
ihren wichtigsten Daten zusammengestellt (S. 502). 

Fir praparative Zwecke ist, wenn es sich um die Verarbeitung 
groBerer Mengen handelt, am geeignetsten der Porzellantrichterapparat 
P. A. 15, der ein groBes Fassungsvermégen besitzt, so daB ein langeres Filtrie- 
ren ohne NachgieBen erméglicht wird. 


Abb. 453. 
Siebplatte zum Porzellan-Trichterapparat P. R. 15. 


Abb. 452. Abb. 454. 
- Porzellan-Trichterapparat P. A. 15. Hartgummi-Trichterapparat W. H. G. 


Hat man nur geringe Mengen zu verarbeiten, so erscheinen wegen ihrer 
kleinen Abmessungen geeignet die Hartgummiapparate WHG und WHK, 
evtl. der aus Bronze gefertigte Apparat WB, deren Handhabung zudem 
auBerordentlich bequem ist. Bei diesen Apparaten bestehen Trichter und 
Siebplatte aus einem Stiick und werden mit dem Aufsatzring durch eine 
einzige, auBen umlaufende Verschraubung verbunden, so dafi der ganze 
Apparat sehr schnell gebrauchsfertig ist. 

Besonders empfehlenswert fiir die Praxis des organischen Chemikers 
erscheint der Buwa-Apparat. Dieser kleine Apparat besteht ganz aus 
Glas, so daB der Niederschlag nur mit Glas und dem Membranfilter in 
Beriithrung kommt. Bei der Kleinheit des Filters (3,6 em Durchm.) und 
dem damit verbundenen billigeren Preis ist dieser Apparat sehr geeignet, wenn 
es sich um die Klarung von Lésungen oder um die Gewinnung kleiner Nieder- 
schlagsmengen handelt, besonders beiin Arbeiten mit wertvollen Praparaten. 
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Apparate zur Membranfiltration. 


a 


| Filter Fassungsvermogen 
ae Material | - Ungefahr Bemerkungen 
ue Durch- | Wirksame | Mulde * par 
messer Flaiche aulsatzZ 
i hierzu auch Siebplatte 
| P.A.15 ||Porzellan| 15 cm | 70 qem == 350 ccm | und Aufsatz fiir Analyse 


passend. 


speziell fiir Analyse. | 
| P.R.15 |Porzellan| 15 cm | 80 qem | 60 cem | 460 ccm | Dazuauch Siebplatte und | 
| Aufsatz wie bei P.A.15. 


P.A.9 ||Porzellan}| 9 cm 35 qem 15 ccm | 70 ccm | ausschlieBlich fiir Analyse. || 


W.B. || Bronze | 7,5 cm | 20 qem — 40 ccm nicht fiir Analyse. 
W.H.G pas 6,5 cm | 20 qem | 7 ccm | 40ccm 
gummi : 
= fir praparative und 
w.H.K.| Hatt | 35cm] 3qem!0,5ccm!| 8cem| analytische Arbeiten. 
gummi 
Buwa Glas 3,6 cm 3 qcem = 40 com 
Hoch- Br 
druck- eae 40 ee 395 oc fiir 
apparat | ‘nen younere ce 29 CM. | Hochdruck-Ultrafiltration | 


a Res! | bis zu 100 Atm. 
bee n 9,0 cm | 40 qcem == 140 ccm 


Der Buwa-Apparat wird folgendermafien zusammen- 
gesetzt (s. Abb. 455a und 455b): 

Mittels eines durchbohrten Gummistopfens (a) steckt 
man die Tulpe (c) in den Hals einer Saugflasche. Das Kapillar- 
rohr (e) schiebt man fest in die enge Offnung des Buwa- 
Stopfens (f) ein, soda das Glasrohr mit dem tiefsten Punkt. 
des halbkugeligen Hohlraumes (g) im Stopfen abschlieBt. 
Dann klemmt man das Siebplattchen (h) in die obere Off- 
nung dieses Hohlraumes (vgl.a) so ein, daf der breitere Teil 
des Plattchens nach unten kommt: also umgekehrt als beim 
gewohnlichen Gebrauch der Filterplattchen. Der Buwa-Stopfen. 
mit Kapillare und Siebplatte wird auf die Tulpe (c) gesetzt. 
Hierauf legt man auf das Siebplattchen 2 bis 3 Filtrierpapier- 
scheiben (i) von der Gréfe der Siebplatte und auf diese das 
Membranfilter (k). 

Zum Zusammensetzen stellt man den Apparat so auf, 
dafi das eine Glashérnchen (b) der Tulpe dem Gesicht zu~ 
gewendet ist. Mit der linken Hand ergreift man den Aufsatz 
(1) und setzt ihn auf das Membranfilter; mit der rechten 
Hand befestigt man die Gummibander (d) anden Glashérnchen, 
wobei man darauf achtet, da der Aufsatz, solange nur ein 
Gummiband befestigt ist, recht fest gehalten wird. 

ZweckmaBigerweise filtriert man zundichst, nach dem 


Abb. 454 a, 


Evakuieren, einige cem dest. Wassers durch d 
Hochdruck-Ultrafiltrations- ee eee eReeay faa ce ee 
apparie um sich von dem richtigen Funktionieren zu iiberzeugen; 
d . 


dann erst beginnt man mit der eigentlichen Filtration. 

Fir analytisehe Zwecke (vgl. 8S. 492) miissen besondere Apparate 
benutzt werden, die eine Beriihrung der zu filtrierenden Flissigkeit mit 
dem Gummidichtungsring ausschlieBen. Auf die AuBerachtlassung dieser 
MaBSnahme waren Miferfolge bei der Verwendung von Membranfiltern zu 
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analytischen Zwecken zuriickzufithren'), Aus diesem Grunde wurde eine 
ausgewolbte Siebplatte konstruiert, welche in Form einer flachen Wanne eine 
ausreichende Fliissigkeitsmenge iiber dem Filter zu halten gestattet (Abb. 453). 
Nur hat man darauf zu achten, daf der Flissigkeitsspiegel nie tiber die Wanne 
hinaustritt; deshalb ist dem Apparat nur ein ganz flacher Aufsatzring bei- 
gegeben. AuBerdem empfiehlt es sich, den Niederschlag tunlichst in der 
Mitte des Filters zu sammeln. Sehr vorteil- 
haft fiir analytische Arbeiten ist wiederum 
der Buwa-Apparat, bei dem diese Vor- 
sichtsmanahmen wegfallen. Die kleinen, 
billigen Filter werden mit dem Niederschlag 
verascht. 

Fir Hochdruckultrafiltration 
wurde ein Apparat konstruiert, der in zwei 
GroBen geliefert wird( Abb. 454a).DieApparate 
sind aus schwerer, innen verzinnter Bronze ge- 
baut und bis zu einem Druck von 100 Atm. 
benutzbar. Der untere Teil des Apparates 
ist als Trichter ausgebildet, in den eine Sieb- 
platte aus Metall eingelegt wird, welche das 
Membranfilter tragen soll. Um die Filtra- 
tionswirkung auf die ganze Filterflache zu 
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Abb. 455 a. Abb. 455b. 
Buwa-Apparat. 


iibertragen, besitzt die Siebplatte eine geriffelte Seite, die nach oben zu legen 
ist. Die Abdichtung zwischen Trichter und Haube wird durch das Filter selbst 
bewirkt; daher ist dieses so auf die Siebplatte zu legen, da es auch den Flansch 
bis zu den Schraubbolzen bedeckt. Die Verbindung von Trichter und Haube 
erfolgt mittels Schraubenmuttern. Die zu filtrierende Fliissigkeit wird durch 


1) L. Moser und Kittl, Ch. Z. 44, 637 (1920); C. 1920, IV, 594; K. Brauer, 
Ch. Z. 44, 884 (1920); C. 1921, II, 917; G. Jander, Ch. Z. 44, 884 (1920); C. 1921, II, 917. 
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die am Kopf der Haube befindliche Tile eingefullt ; darauf wird tiber diese 
die Druckleitung mittels einer Uberwurfmutter festgeschraubt. Eine Ruhr- 
vorrichtung ist fiir diese Apparatur nicht vorgesehen, jedoch konnte man 
diese notigenfalls leicht einrichten, indem man nach den Vorschlagen von 
Burian und Kirschbaum die Druckluft an das Filter heranfiihrt und zum 
Aufwirbeln des abgeschiedenen Bodensatzes verwendet (vgl. S. 498). 

Die Filtration. Fiir eine rationelle Ausnutzung der Membranfilter 
ist es erforderlich, die Porenweite so zu wahlen, da sie etwas kleiner ist 
als der Durchmesser der kleinsten abzufiltrierenden Teilchen. In diesem 
Falle wird keine Verstopfung der Membran eintreten, so daf} sie nach Ent- 
fernung des Niederschlags ihre urspriingliche Durchlassigkeit wieder erlangt 
und oftmals benutzt werden kann. Membranfilter, die sich verstopft haben, 
kénnen allenfalls durch kurze Einwirkung verdiinnter Sauren, von Form- 
aldehyd-Alaunlésung oder anderen Gerbungsmitteln regeneriert werden. 

Besonders fiir analytische Arbeiten ist die Auswahl der richtigen Poren- 
groBe von ausschlaggebender Bedeutung!). Ist das richtige Filter benutzt 
worden, so gestattet die glatte Oberflache des Membranfilters ein quantita- 
tives Abheben oder Abspritzen des Niederschlags?). Besondere Anleitung 
zur analytischen Membranfiltration siehe bei R. Zsigmondy und G. Jander, 
Die chemische Analyse mit Membranfiltern, Fr. 55, 241 (1919). 

Kommt es nicht auf den Filterriickstand, sondern lediglch auf das 
Filtrat an, so kann man, wenn die Filtrationsgeschwindigkeit zu sehr nach- 
lassen sollte, das Filter durch Abreiben mit einem weichen Pinsel oder einem 
Wattebausch von der seiner Oberflache anhaftenden Niederschlagsschicht 
befreien, um annahernd die urspriingliche Filtrationsgeschwindigkeit wieder 
zu erreichen. Vor dieser Operation ist jedoch das Vakuum in der Saug- 
flasche aufzuheben, damit sich der Niederschlag leichter entfernen 1JaBt. 
Handelt es sich um die Filtration gréRerer Mengen, so wird man vorteilhaft 
fiir dauernde Rithrung sorgen, indem man einen Riihrer in dem Aufsatzring 
anbringt. 

d) Spontane Ultrafilter nach Wo. Ostwald. 

Diese Filter werden in einfacher Weise je nach Bedarf in kurzer Zeit 
hergestellt®). Ein Filtrierhiitchen von Schleicher & Schill, Nr. 577, 
wird in einem gewohnlichen Glastrichter ausgiebig mit heiBem destilliertem 
Wasser durchfeuchtet, so daB es der Trichterwand dicht anliegt. Man schleu- 
dert das wberschiissige Wasser heraus, gieBt in das nasse Filter 20—30 cem 
einer vorsichtig erwarmten 4°,igen Kollodiumlésung*) und lat sie durch. 
modglichst schnelles Drehen des Trichters einmal iiber die Filterflache laufen. 
Dann 1aBt man die entstandene milchige Suspension von Kollodium in Wasser 
vollkommen ablaufen (in der Filterspitze darf kein Tropfen zuriickbleiben!), 
laBt 5—10 Minuten trocknen, wozu man das Filter voriibergehend aus dem 
Trichter herausnimmt, setzt das Filter wieder sorgfaltig ein und gieBt in 
genau derselben Weise eine zweite Kollodiumschicht, die man wiederum 
oberflachlich trocknen J4Bt. Dann hebt man das steifgewordene Filtrier- 
1) Vgl. G. Jander, Ch. Z. 44, 884 (1920); ©. 1921, II, 917. 

*) Vorschriften fiir ein nachtragliches Glitten der Oberfliche gibt G. Jander, 
Z. ang. 35, 269 (1922); ©. 1922, IV, 297. 

2 *) Wo. Ostwald, K. 22, 144 (1918); Ch. Z. 42, 186 (1918); Kl. Praktikum der 
Kolloidchemie, 24 (1920). OWA D Ys taal Spo HIN SoCs 
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hiitchen aus dem Trichter heraus und legt es zur Koagulation des Kollodiums 
20—30 Minuten in destilliertes Wasser. Stehen ene Filterhiitchen zur 
Verfiigung, so kann man allenfalls die Ultrafilter auch aus einem gewohnlichen, 
gut anliegenden Filter herstellen. 

Derartige Filter sind vollkommen ultradicht 1), filtrieren vor der Wasser- 
strahlpumpe ziemlich schnell — aber auch ohne Saugdruck — und sind 
recht widerstandsfahig. Vor dem Gebrauch ist es ratsam, die Filter zur Ent- 
fernung feinster Triibungen von koaguliertem ollocaern mit destilliiertem 
Wasser auszuwaschen; nach dem Gebrauch werden sie mit einer weichen 
Biirste oder einem Wattebausch gereinigt und feucht aufbewahrt, indem 
man einen wassergetrankten Watte- oder Filtrierpapierbausch in das 
Hiitchen stopft. 

Mit verdiinnterer Kollodiumlosung (2—3%) erhalt man Ultrafilter 
von groBerer Filtrationsgeschwindigkeit, aber entsprechend geringerer Dichte ; 
die 2°, igen Filter halten meist nur Nachtblau zuriick, die 4°,igen dagegen 
auch Kollargol. 

Die Filter haben sich gut bewahrt. Mit Hilfe der Filterhiitchen kann 
man Ultrafilter herstellen, die bis zu 300 cem fassen. Man muB sich jedoch 
hiiten, zu groBen Saugdruck anzuwenden, da sonst die Filterspitze reift. 

Um eine gréBere Filterflache zu haben und starkere Saugdrucke an- 
wenden zu kénnen, konstruierte Ostwald?) Nutschen-Ultrafilter, die 
eine ganz erheblich gréBere Filtrationsgeschwindigkeit besitzen, so daB sie 
sich vor allem auch fiir praparative Zwecke vorziiglich eignen. Ihre Her- 
stellung ist etwas umstandlich, indem zuniachst eine Filterscheibe durch ein 
Gummiband, das man durch eine atherische Rohkautschuklésung in der 
Nutsche erzeugt, auf deren Siebboden ultradicht befestigt werden muB. 
Die weitere Darstellung erfolgt ganz analog den Hiitchenfiltern. Zur Ver- 
einfachung der Herstellung von Nutschen-Ultrafiltern schlug Knaffl-Lenz?) 
vor, die Wande einer Krystallisierschale, welche genau den gleichen Durch- 
messer wie die zu verwendende Nutsche besitzt, durch AusgieBen mit Kollo- 
dium zu iibergieBen, mit Wasser zu koagulieren und den abgelésten Kollodium- 
sack in die mit feuchtem Filtrierpapier beschickte Nutsche einzusetzen. Das 
eigentliche Prinzip der spontanen Ultrafilter kann aber bei dieser Bereitungs- 
weise wohl nicht zur Geltung kommen (vgl. 8. 492). H. Rheinboldt*) 
stellte dagegen groBe Nutschenfilter her nach der Methode von Wo. Ostwald 
unter Benutzung der Nutschenbecher oder Goochtiegeleinsatze von 
Schleicher & Schill (Nr. 599 und 552). Diese Filter vereinigen den 
Vorteil einer groBen, bestandig wirksamen Filterflache mit einem grofen 
Fassungsvermoégen, ersetzen mit einfachen Mitteln gréfere Apparaturen 
und sind leichter herzustellen als die Ostwaldschen Nutschenfilter. 


e) Ultrafiltrationsgeriite nach Bechhold-Wonig. 


Das Bediirfnis nach einer einfachen Vorrichtung zur Ultrafiltration ver- 
anlaBte auch Bechhold neue Gerite zu schaffen, die der Laboratoriums- 


1) Man priift mit einer verdiinnten Farbstofflosung (Nachtblau, ene 

2) Wo. Ostwald, K. 22, 75 u. 144 (1918); Kl. kolloidch. Prakt., 26 (1920). 

3) Hrich Knaffl-Lenz, Uber eine einfache Methode zur Herste une von Ultra- 
filtern, K. 27, 315 (1920); C. 1921, II, 533. : 

4) H. Rheinboldt, 2. Aufl. dieses Handbuches, 454 (1921). 
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praxis angepaBt sind'). Gemeinsam mit der Staatl. Porzella nmanufak- 
tur Berlin wurden verschiedene Geraitformen (Tiegel, Schalen, Nutschen, 
Ballonfilter u. a.) aus einer pordsen Porzellanerde hergestellt?), die auf der 
Filtratflasche sowie auf der Filterinnenseite unglasiert sind. Diese werden auf 
der Filterseite mit einer ultrafiltrierenden Schicht tberzogen und wie jedes 
andere derartige Gerat an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen. 

Das Uberziehen mit einer ultrafiltrierenden Schicht erfolgt 
ahnlich wie bei Papierfiltern: Man schlieBt das Gerat der Wasserluftpumpe 
an, indem man den Tiegel auf eine Tulpe (wie beim Goochtiegel), die Schale 
unter Dichtung durch einen Gummiring auf einen Glastrichter setzt und mit 
der Imprignierlésung (Eisessigkollodium, Alkohol-Ather-Kollodium od. dgl.) 
fillt. Man saugt nun 20—30 Sekunden lang an, stellt dann die Pumpe ab, 
gieBt die Impragnierlosung unter stiindig drehender Bewegung aus und koa- 
guliert rasch in Wasser. Hat man Eisessigkollodium verwendet, so 1aBt man 
entweder das Gerat im Wasser liegen, bis die Essigsaure entfernt ist, oder man 
wascht auf der Saugflasche mit Wasser aus, zum SchluB ev. unter Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniak oder Natronlauge. 

Das derart praparierte Ultrafiltrationsgerat wird wie jedes andere von 
analoger Form auf die Saugflasche gesetzt und an der Wasserstrahlpumpe 
verwendet. In den Schalen und Nutschen lassen sich gréBere Mengen kol- 
loider Lésungen einengen; im Bedarfsfall kann man riihren. Bei Verwendung 
von Ballonfiltern (von ahnlicher Form wie die Pukalls) kann man auf héhere 
Temperatur erhitzen. Zu quantitativen Analysen kann der Riickstand im 
Tiegel getrocknet und verascht werden. Die Reinigung der Gerate erfolgt 
durch Abbrennen oder Einlegen in Chrom-Schwefelsaure. 

Vermittels dieser Gerate kénnen nicht nur die gréber dispersen Kolloide, 
sondern sogar Albumin, Hamoglobin und Glutin an der Wasserstrahlpumpe, 
also bei Niederdruckultrafiltration eingeengt und von Krystalloiden 
befreit werden. Bei Verwendung von Membranen, die fiir nicht wa8rige 
Flissigkeiten durchlassig sind, lassen sich auch nicht-waBrige kolloide Lé- 
sungen ultrafiltrieren. 


Elektro- Ultrafiltration. 


Werden solche Gerate auf der Filtratseite mit einem porésen leitenden 
Metalliiberzug (z. B. Silber) versehen, der mit der Kathode verbunden wird, 
wahrend man in das GefaB auf der Filterseite die Anode eintaucht, so filtriert 
bei elektrolytarmen. waBrigen Lésungen das Wasser ab. Wird das Gerat nun 
noch, wie oben beschrieben, mit einer Ultrafilterschicht tiberzogen, so laBt 
sich eine kolloide elektrolythaltige Lésung gleichzeitig konzentrieren und in 
kiirzester Zeit (20 Minuten bis 4% Stunde) von Elektrolyten befreien. 


') Privatmitteilung von H. Bechhold. Inzwischen erschien eine Mitteilung 
von H. Bechhold und L. Gutlohn, Neue Ultrafiltergerite, Z. ang. 37,494 (1924). 

*) Kauflich als ,,Ultrafiltrationsgerate nach Bechhold-K6é nig bei 
der Staatlichen Porzellanmanufaktur, Berlin NW 28, Wegelystr. 1. 


(Abgeschlossen 31. VII. 1924.) 
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Es wird kaum eine Fliissigkeit geben, die nicht die Fahigkeit besitzt, 
irgendeinen anderen chemischen Stoff, sei er ein Gas oder gleichfalls eine 
Fliissigkeit oder eine feste Substanz, in Loésung zu bringen, d. h. so in sich 
aufzunehmen, da wieder eine homogene Fliissigkeit entsteht. Als einfacher 
Lésungsvorgang ist dieser ProzeB aber nur dann zu bezeichnen, wenn er ohne 
tiefer greifende chemische Umsetzung zwischen dem Lésungsmittel und dem 
Gelésten erfolgt. Niemand wird die Vereinigung von wiaBriger Salzsiure und 
festem Barythydrat als einen Lésungsvorgang bezeichnen, da die chemische 
Umsetzung im Vordergrunde steht. Wenn Kalilauge eingeleitete Kohlen- 
saure ,,verschluckt, geht chemischer Proze und Lésungsvorgang neben- 
einander her, und ebenso ist es unzutreffend davon zu sprechen, daB ein 
Metall sich in einer Saure lése. Es geht hier ein chemischer ProzeB, eine 
Synthese, voraus und in zweiter Linie steht der Lésungsvorgang. Zum Begriff 
des Lésungsmittels gehdrt die Vorstellung, daB es das Geldste nicht tief- 
greifend beeinfluBt. So kann fiir einen leicht verseifbaren Ester einer orga- 
nischen Saure kaltes Wasser noch ein brauchbares Lésungsmittel sein, warmes 
Wasser aber nicht mehr, da es den Ester bereits teilweise verseift. Gering- 
fiigige chemische Beeinflussungen des Gelésten durch das Loésungsmittel 
spielen entweder keine Rolle oder kénnen sogar das Geheimnis des Erfolges 
einer Reaktion darstellen. Derartige Beeinflussungen kénnen chemischer oder 
physikalischer, zuweilen auch sterischer Art sein. 

Uber die Léslichkeit organischer Substanzen lassen sich einige ganz 
allgemeine Richtlinien, die keine Gesetze sind, aufstellen. 

Die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogensubstitutionsprodukte sind in 
Wasser wenig oder gar nicht léslich. Die sauerstoffhaltigen Kérper sind um 
so leichter in Wasser loslich je mehr Sauerstoff sie enthalten. In Alkohol 
lésen sich die meisten organischen Koérper. Auch in Ather lésen sich sehr 
viele Kérper, namentlich Kohlenwasserstoffe, Sauren und Basen, Die mehr- 
wertigen Alkohole von Glycerin an aufwarts sind in Ather unldslich, Glykol 


ist bereits schwer loéslich. 
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Bei homologen Gliedern der Fettreihe, so bei Alkoholen, Sauren und 
Aldehyden nimmt die Loslichkeit in Wasser mit zunehmendem Kohlenstoff- 
gehalt ab. ‘ 

Die Korper der aromatischen Reihe sind im allgemeinen 
wenig léslich in Wasser. Fiir die isomeren Verbindungen gilt mit Aus- 
nahmen die Regel, da je symmetrischer der Bau, um so geringer die Lés- 
lichkeit ist. In der aromatischen Reihe sind die p-Verbindungen im all- 
gemeinen weniger loslich als die o- und m-Derivate. Im tibrigen besitzt von 
zwei isomeren Kérpern derjenige mit niedrigerem Schmelzpunkte die groBere 
Léslichkeit. Das Verhaltnis der Léslichkeit zweier isomerer 
Koérper ist konstant und unabhangig vom Lésungsmittel, 
vorausgesetzt, daB bei beiden Stoffen die Molekulargréfe des Gelésten die 
gleiche bleibt. : 

Doch kann man infolge der groBen Fortschritte der physikalischen 
Chemie fiir viele Tatsachen, die bisher auf rein empirischem Wege ermittelt 
wurden, genaue Gesetze angeben. 

Die relative Erniedrigung der Léslichkeit, die ein Lésungsmittel, z. B. 
Ather, einem zweiten z. B. Wasser gegeniiber, infolge Zusatzes eines fremden 
Stoffes erfahrt, ist gleich der Anzahl geléster Molekiile des fremden Stoffes, 
dividiert durch die Anzahl der Molekiile des Lésungsmittels, entspricht also 
dem prozentualen Gehalte. Die Loéslichkeit eines Salzes andert sich bei 
Gegenwart eines zweiten mit gemeinschaftlichem Jon nach bestimmten 
Gesetzen. Handelt es sich um einwertige Ionen, so nimmt die Léslichkeit 
ab. Handelt es sich um ein gemeinsames zweiwertiges Ion, so nimmt bei 
schwer léslichen Stoffen die Loslichkeit des ersten bei geringem Zusatz des 
zweiten ab, steigt aber, wenn man gréBere Mengen zusetzt. Bei leicht lés- 
lichen Stoffen kann man auch in diesem Falle schon bei geringem Zusatz 
eine erhohte Léslichkeit des ersten Salzes beobachten. 

Ein Korper, der gleichzeitig mit zwei LésungsmitteIn zusammengebracht 
wird, in denen er léslich ist, teilt sich zwischen beiden Lésungsmitteln nach 
einer gewissen GesetzmaBigkeit.” Die von einem gleichen Volumen der beiden 
Fliissigkeiten gelésten Mengen stehen unter sich in einem konstanten Ver- 
haltnis, das der sog. Teilungskoeffizient wiedergibt. Dieser Koeffizient ist 
unabhangig von dem relativen Volumen der beiden Lésungsmittel, aber ab- 
hangig von der Konzentration und der Temperatur. Der Teilungskoeffizient 
ist konstant, wenn dem gelésten Stoffe in beiden Lésungsmitteln die gleiche 
MolekulargréBe zukommt. 
pi Aus dieser Tatsache folgt z. B. die praktische Regel, daf& es bei einer 
Atherausschiittelung zweckmaBiger ist, die waBrige Loésung wiederholt mit 
kleinen Mengen Ather auszuschiitteln, als einmal mit viel Ather. 

Eine anormale Verteilung tritt ein, wenn das eine Lésungsmittel Wasser 
(oder ein Kérper vom Wassertyp), das andere ein Kohlenwasserstoff (oder 
eine andere chemisch indifferente Verbindung) ist. Bei steigender Konzen- 
tration tritt bei dem Stoffe mit gréBerer chemischer Affinitat eine Hemmung 
des Lésungsvorganges ein (Georgievics). 

Hat man zwei Korper und zwei Lésungsmittel, so teilen sich die beiden 
Korper zwischen die Loésungsmittel gerade so, wie wenn jeder Korper allein 
vorhanden wire. 


Zweck des Losens. Chemische Kérper reagieren am besten mit- 


Vater. 
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einander, wenn sie sich vollstandig mischen kénnen, wobei sich die erdBte 
Beriihrungsflache und damit die vollkommenste Gelegenheit zum Umsatz 
bietet. Gastormige Kérper mischen sich naturgemiB ohne weiteres miteinander. 
Dies geschicht, wenn die Unterschiede ihrer spezifischen Gewichte nicht groB 
sind, mit auBerordentlicher Schnelligkeit. Bei Laboratoriumsversuchen in 
der organischen Chemie haben aber golche direkten Umsetzungen zwischen 
zwei Gasen keine besondere Bedeutung. Sollen zwei Fliissigkeiten miteinander 
in Reaktion treten, so wird, wenn sie sich miteinander mischen, ohne weiteres 
innige Durchdringung, d. h. gegenseitige Losung, erreicht und dadurch die 
Moglichkeit zu Umsetzungen gegeben. Mischen sich die Fliissigkeiten nicht 
miteinander, so kénnen sie durch Schiitteln oder Erwiirmen so vermengt 
werden, daB eine Reaktion eintreten kann. Meistenteils wird es sich darum 
handeln, da feste Kérper mit einem oder mehreren anderen festen, fliissigen 
oder gasférmigen in Reaktion treten sollen. Hierfiir ist es haufig nétig, die 
Stoffe in einen Zustand iiberzufiihren, der ahnlich wie der gasférmige die 
gegenseitige Durchmischung der Komponenten crleichtert. Dies gelingt am 
besten durch Lésen des Korpers in irgendeinem sog. Lésungsmittel, das sich 
selbst nicht an der eigentlichen Reaktion beteiligt, den gelésten Korper 
aber nach van t’Hoffs Theorie in einer dem gasférmigen Zustande ver- 
gleichbaren Form enthalt. 

Doch gibt es viele Lésungsmittel, die bei anscheinender Indifferenz 
doch wohl eine, wenn auch lockere Verbindung mit dem gelésten Kérper 
eingehen. Dies kann man beurteilen, indem man die Lésungs- und Schmelz- 
warme des Kérpers bestimmt; sind beide gleich, so ist keine Reaktion ein- 
getreten. Dies Verhalten fand Gebehoff z. B. bei Kohlenwasserstoffen, 
aromatischen Aminen, Urethan, Azobenzol in allen gebrauchlichen Lésungs- 
mittelIn. Dagegen fand er einen Unterschied in Lésungs- und Schmelzwarme 
bei allen Kérpern, die eine OH-Gruppe enthalten: z. B. Alkoholen, Phenolen, 
Menthol, Thymol, Pyrogallol, Resorcin, Citronensaéure. Bei optisch aktiven 
Stoffen kann man ferner erkennen, da eine Reaktion eingetreten sein muB, 
wenn das Drehungsvermégen in verschiedenen Lésungsmitteln ein verschiedenes 
ist (z. B.Weinsaureathylester). Auch kann man bei Vornahme einer chemischen 
Reaktion in verschiedenen Lésungsmitteln optisch entgegengesetzt drehende 
Korper erhalten. Lait man z. B. 1-Phenylbromessigsiure und Ammoniak 
in Wasser aufeinander wirken, so erhalt man d-Phenylaminoessigsaure. 
Nimmt man statt der wasserigen Ammoniaklésung eine solche in Acetonitril, 
so erhalt man 1-Phenylaminoessigsaure. 

Zuweilen werden die reagierenden Stoffe nur gelést, um ihre Konzen- 
tration modifizieren und dadurch Geschwindigkeit und Endzustand der 
Reaktion so beeinflussen zu kénnen, wie es fiir die Bildung des gewiinschten 
Produktes am zweckmaBigsten erscheint. Hine stiirmisch verlaufende Reak- 
tion wird gemildert, wenn sie in einem Lésungsmittel, besonders in ordBerer 
Verdiinnung ablauft. Pi 

Die Reaktionsgeschwindigkeit eines chemischen Vorganges ist in hohem 
MaBe von dem Medium, in welchem die Stoffe gelost sind, abhangig. Als Bei- 
spiel diene die Entstehung des Athylaitherdibromids aus Ather und Brom; 


(C,H;).°O-+ Br, = (C,H5).° O- Brg. 


Bezeichnet man die Geschwindigkeit, mit welcher die Reaktion in C,H,Br, 
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vor sich geht, mit 1, so ist sie in C,H;Br 1,5, in C,H;Br 3,3 und in CHCl, 4. 
Dieser Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit beruht nach Halban 
nicht auf der verschiedenen Léslichkeit der zur Reaktion gebrachten Stoffe 
in den einzelnen Lisungsmitteln, sondern auf einer verschieden starken kata- 
lytischen Wirkung der letzteren. AuBerdem ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
(nach Poma und Tanzi) auch abhangig von der Dielektrizitatskonstante 
des Lésungsmittels. Sie kann durch Zusatz eines zweiten Lésungsmittels 
mit hoher Dielektrizitatskonstante erhéht werden. 

Zwischen Loslichkeit und Lésungsgeschwindigkeit besteht kein Zu- 
sammenhang, wie man vielleicht denken sollte. Dagegen steht die Léslichkeit 
in Beziehung zur Wertigkeit der lonen: Das Produkt aus Auflésungskonstante 
und Wertigkeitsprodukt (der Ionen) ist konstant. Ferner ist die Léslichkeit 
abhiingig von Temperatur und TeilchengrdBe. Sie 1aBt sich auch durch 
verschiedene Zusiitze variieren: Bei auch nur geringem Zusatz eines anderen 
Elektrolyten nimmt die Léslichkeit eines Salzes ab. Die Wasserléslichkeit 
von Kohlenwasserstoffen kann man durch Zusatz von kleinen Mengen von 
neutralen Alkalisalzen organischer oder anorganischer Sauren um das 
5—6fache erhohen. Die Léslichkeit einer Fettsiure kann man durch Zusatz 
einer anderen Fettsiure wesentlich erhdhen. So erhoht z. B. Zusatz von 
Laurin die Léslichkeit von Palmitinsaure in Chloroform, Benzol, Toluol um 
250%. Diese Beeinflussung der Léslichkeit beruht wohl auf der Bildung 
lockerer Verbindungen, die dann leichter léslich sind als die Komponenten. 

Die gebrauchlichsten Lésungsmittel. Das meist angewandte 
Lésungsmittel ist das Wasser, das hauptsachlich zur Lésung vieler niedrig- 
molekularer aliphatischer Verbindungen sowie zum Lésen der Salze orga- 
nischer Sauren und Basen dient. Die ringférmigen Verbindungen, soweit 
sie nicht Salze bilden, wie auch die héher molekularen aliphatischen, sind 
mit Ausnahme gewisser Kohlehydrate und Hiweifstoffe gewéhnlich schwer 
léslich in Wasser. Die Salze der organischen Basen und Sauren sind, wie auch 
die Basen und Sauren selbst, in wasseriger Lésung teilweise ionisiert, wodurch 
Jonenreaktionen zustandekommen kénnen, die im Gebiete der organischen 
Chemie gegentiber der anorganischen sonst nur eine untergeordnete Rolle 
spielen. Man wird Wasser, wie die zur Salzbildung verwandten verdiinnten 
Sauren oder Laugen als Lésungsmittel vermeiden miissen, wo solche Ionen- 
reaktionen nicht erwiinscht sind oder die hydrolysierende und verseifende 
Wirkung des Wassers ausgeschaltet werden soll. 

Nachst dem Wasser ist der Alkohol, der sich mit Wasser in jedem 
Verhaltnis mischt, das gebraiuchlichste Solvens. Der absolute Alkohol des 
Handels enthalt oft noch geringe Spuren Wassers, die ihm durch Destillation 
tiber Calciumoxyd entzogen werden kiénnen. Da er bei 78,4° siedet, ist er 
leichter und ohne Gefahr sekundirer Zersetzung zu entfernen als Wasser. 
Kr hat vor anderen organischen Lisungsmitteln den Vorzug, gréBere Mengen 
mancher anorganischen und organischen Salze, wie Natriumbromid und 
-jodid, Kupferchlorid, Bariumrhodanat und Bleiacetat, zu losen und kann 
da, wo Wasser sich nicht mit den anderen Komponenten mischt oder wegen 
seiner verseifenden Wirkung vermieden werden mu, benutzt werden, um 
anorganische Stoffe mit organischen in Reaktion zu bringen. Als Beispiel 
hierfiir dienen die Verseifung der Fette mit alkoholischer Kalilauge und die 
Fallung der Lecithine mit alkoholischer Chlorcadmiumlésung. Alkohol lést 


4 
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unter Wasserstoffentwicklung metallisches Natrium, wobei sich Natrium- 
athylat bildet; daB er auch diesen bei vielen organischen Synthesen ver- 
wandten Stoff zu lésen imstande ist, erweitert sein Anwendungsgebiet  be- 
trachtlich. 

Sein nachstniedrigeres Homologes, der bei 66° siedende Methylalkohol, 
steht beziiglich seines Lisungsvermégens etwa zwischen Athylalkohol und 
Wasser und ist, zumal er auch Verbindungen wie Ammoniak, wasserfreies 
Kupfersulfat, Cyankalium und Natriummethylat reichlich zu losen vermag, 
bei seiner gréBeren Bestindigkeit gegeniiber dem Luftsauerstoff oft recht 
geeignet, den Athylalkohol zu vertreten. 

Methyl- und Athylalkohol beeinflussen sich durch Mischung in ihren 
Lésungsvermégen nur wenig. Die gefundene Léslichkeit ist stets gréBer als 
die berechnete. 

Als Lésungs- und Verdiinnungsmittel bei chemischen Umsetzungen spielt 
der Amylalkohol — hauptsichlich enthalt das technische Produkt, wie es 

ei der Garung gewonnen wird, Iso-Amylalkohol (CH,),CHCH,CH,OH — 
bur eine untergeordnete Rolle. Sein hoher Siedepunkt (131,6°) 148t ihn fiir 
Reaktionen, die sich erst bei héheren Temperaturen vollziehen, als brauchbar 
erscheinen. St6rend kénnen dagegen oft die mannigfachen Verunreinigungen 
des technischen, sich erst in 39 Teilen Wassers losenden Produktes wirken. 
Bemerkt sei noch. da in den reinen Alkoholen die Umsetzungsgeschwindig- 
keit wesentlich gréBer ist als in rein waBriger Lésung. 

Der viel gebrauchte, mit Athylalkohol in allen Verhidltnissen mischbare 
Athylather wird von dem zwolffachen Volumen Wasser gelést. Sein An- 
wendungsgebiet ist haufig verschieden von dem des Wassers und Alkohols; 
denn viele Stoffe, die in diesen beiden gar nicht oder nur schwer léslich sind, 
lésen sich sehr leicht in Ather. Besonders geeignet ist er wegen seines niedrigen 
Siedepunktes (35°) fiir das Lésen labiler und hitzeempfindlicher Kérper; 
seine spaltende Wirkung ist geringer als die des Alkohols. Mit Natriumdraht 
vollkommen getrockneter Ather hat fiir Synthesen mit Magnesiumalkyl nach 
Grignard ausgedehnte Verwendung gefunden. 

Das sich in Alkohol und Ather leicht losende, bei 56,5° siedende Aceton 
hat vor dem Ather den Vorzug, mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbar 
zu sein, dagegen den Nachteil der Unbestindigkeit gegentiber vielen bei 
Operationen in der organischen Chemie benutzten Reagenzien. Aceton kann 
als Lésungsmittel bei Oxydation mit Kaliumpermanganat hier und da ge- 
braucht werden, da es Kaliumpermanganat lést, ohne selbst oxydiert zu 
werden. Dagegen wird es von den Halogenen verandert. 

Recht bestiindig gegeniiber oxydierenden und reduzierenden Kinfliissen, 
dabei von groBer lésender Kraft ist der mit Wasser, Alkohol und Ather in 
allen Verhaltnissen mischbare, bei 118° siedende Eisessig. Wegen seiner 
Doppelfunktion als Saure und Lésungsmittel ist er besonders geeignet fiir 
Oxydationen und Reduktionen in saurer Lésung. 

* Bei manchen Umsetzungen bewiahrt sich das bei 61,5° siedende Chloro- 
form (spez. Gew. 1,526). Es mischt sich nicht mit Wasser, lost von ihm auch 
nur geringe Mengen, die leicht mit Chlorcalcium zu entfernen sind. Ks ist 
besonders durch seine Indifferenz und sein Lésungsvermogen gegeniiber den 
Halogenen ausgezeichnet. An Stelle von Chloroform ist oft der billigere 
Tetrachlorkohlenstoff anwendbar. 
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Das der aromatischen Reihe angehorende Benzol (Siedepunkt 80,36°) 
und das bei 110° kochende Toluol sind zwar den Halogenen gegeniiber nicht 
indifferent, zeigen aber gegeniiber anderen stark reaktiven Verbindungen, so 
z. B. den Saurechloriden, groBe Bestandigkeit. Toluol wird haufig zur Ver- 
diinnung oder Lisung dieser Stoffe angewandt. Viel benutzt ist besonders 
seine Eigenschaft, das gasformige Phosgen in reichlicher Menge aufzunehmen, 
wodurch eine Lésung erhalten wird, die bequem zu handhaben ist und die 
fiir den arbeitenden Chemiker unangenehmen und gesundheitsschadlichen 
Eigenschaften dieses Reagens in weniger ausgesprochenem Mafe zeigt. Kinen 
gewissen Nachteil hat die Unmischbarkeit dieses Solvens mit Wasser da, 
wo Umsetzungen mit Stoffen in wisseriger Lésung bezweckt sind. So tritt 
eins wasserige Losung von Glykokoll beim Schiitteln mit einer Lésung von 
Naphthalinsulfochlorid in Toluol nicht in Reaktion mit dem Saurechlorid, 
wohl aber, wenn dies in Ather gelost wird, der eine gewisse, wenn auch, wie 
oben erwahnt, nur geringe Léslichkeit in Wasser besitzt. 

Als letztes unter den gebrauchlicheren Lésungsmitteln sei der bei 46° 
siedende Schwefelkohlenstoff (spez. Gew. 1,29) genannt. Durch Schiit- 
teln mit reichlichen Mengen Quecksilber kann er von seinem schlechten 
Geruch befreit werden. Weil er sich schon an 150° heiBen Metallflachen ent- 
ziindet, wird man ihn nicht gebrauchen, wenn weniger feuergefahrliche Lé6- 
sungsmittel benutzbar sind; und doch wird man sich zuweilen, beispielsweise 
bei Bromierungen, gezwungen sehen, ihn anzuwenden, weil er sich durch 
seine Indifferenz starken Reagenzien gegeniiber vorteilhaft von anderen 
Loésungsmitteln unterscheidet. | 

Auger den genannten Losungsmitteln kénnen Stoffe, die mit der zu 
lésenden Substanz konstitutiv verwandt sind, als Lésungsmittel in Betracht 
kommen. 

Indifferenz der Lésungsmittel. Zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff 
koénnen Verbindungen eintreten. So konnte man nachweisen, daB Wasser mit in 
ihm gelosten Salzen usw. Hydrate bildet. Die Stoffe, die eine solche Einwirkung 
nicht erleiden, lésen sich mit wenigen Ausnahmen unter Warmebindung. 

Die Frage, ob ein Lésungsmittel indifferent genug ist, um fiir eine 
chemische Reaktion als Vehikel — oder, wenn man will, als Milieu — mehrerer 
aufeinander reagierender Stoffe zu dienen, spielt in der Praxis des organischen 
Chemikers eine groBe Rolle. Der umgekehrte Fall, ob ein Stoff durch eine 
gewisse Differenz oder besser Reaktivitaét, die unter Umstanden eine spezi- 
fische sein kann, besonders geeignet ist, als Lésungsmittel bei einer bestimmten 
Reaktion zu fungieren, wird erst mehr gewiirdigt, seit man die Erfolge, welche* 
die geschickte empirische Auswahl der Lésungsmittel bringt, theoretisch auf- 
zuklaren versucht. Wenn man dieselben Stoffe in verschiedenen Lisungs- 
mitteln aufeinander wirken laBt, so verandert sich die Reaktionsgeschwindig- 
keit, obwohl sich die Lésungsmittel oft selbst an der chemischen Reaktion 
nicht nachweisbar beteiligen. 

Im einzelnen ist auf folgendes hinzuweisen: 

Von Mineralsiuren, insbesondere Schwefelsiure und Salpetersiure), 
kann Alkohol bei staérkeren Konzentrationen verestert, Benzol und Toluol 
in die Nitro- und Sulfokérper tibergefiihrt werden. 


2) Mischen yon Alkohol, besonders Methylalkohol, mit Salpetersiure fiihrt bei 
unzureichender Kiihlung zu explosionsartigen Erscheinungen. 


Lésungsmittel ‘ag 


Durch Laugen wird Aceton kondensiert, Chloroform, besonders bei 
Einwirkung alkoholischen Kalis, nach der Formel: 


CHC], + 4KOH.= 38KCl+ HCOOK + 2 HO; 


in ameisensaures Kali und Kaliumchlorid gespalten, Schwefelkohlenstoff in 
xanthogensaures Alkali iibergefiihrt nach der Formel: 


00H, 
Cor G.H.0H 4) KOH = 06-2 HO: 


SK 

Durch starke Oxydantien, wie Chromsiure, wird Alkohol in Acetal- 
dehyd, Aceton in Essigsaure, Chloroform in Phosgen tibergefiihrt. Eisessig, 
Ather, Benzol und Toluol sind gegeniiber oxydierenden und reduzierenden 
Agenzien, wie auch schon erwiahnt, recht bestindig. 

Die Halogene wirken teilweise substituierend, z. B. bei Toluol (auf 
Benzol wirken Halogene nur bei Gegenwart von Halogeniibertragern) und 
Aceton, auch unter gewissen Verhiltnissen bei Eisessig und Ather, teilweise 
oxydierend, z. B. auf Alkohol, wahrend Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff unter gew6hnlichen Versuchsbedingungen bestandig sind. 

Wasser, in gewissem MaBe auch Alkohol, mu8 von der 
Reaktion ausgeschlossen werden, wenn leicht verseifbare oder ver- 
esternde Verbindungen aus der Gruppe der Saéureanhydride, Saurechloride 
und Metallalkyle zur Synthese benutzt werden sollen. 

Als der Typus indifferenter Lésungsmittel kann in solchen 
Fallen das Benzol gelten, das nicht an der Reaktion teilnimmt, und 
leicht von differenten Beimengungen, wie vor allem Wasser, befreit werden 
kann. Auch einfach zugangige und billige Homologe des Benzols tragen den 
Charakter solcher indifferenter Lésungsmittel, vor allem Toluol und Xylol. Aus 
diesem Grunde ist auch, wie schon erwahnt, Toluol das tibliche Vehikel fiir an- 
organische und organische Saurechloride_ wie Phosphoroxychlorid oder Phosgen. 

Unter den aliphatischen Verbindungen kénnen wir die leicht zugangigen 
Gemische der gesattigten Paraffinkohlenwasserstoffe vom Pen- 
tan bis zum Oktan als indifferente Lésungsmittel bezeichnen, 
denen tiberhaupt in jeder Beziehung das Charakteristikum parum affinis zu- 
kommt. Der Petroleumather, mit dem spezifischen Gewicht 0,665 bis 
0,67, destilliert gegen 50—60° und besteht hauptsachlich aus Pentan und 
Hexan; das Petroleumbenzin hat ein spezifisches Gewicht von 0,68—0,72, 
destilliert gegen 70—90° und besteht hauptsachlich aus Hexan und Heptan, 
das Ligroin, von 90—120° siedend, besteht wesentlich aus Heptan und Octan. 

Diese erwahnten sechs Lésungsmittel, drei aliphatische und drei aro- 
matische, sind fiir viele Reaktionen brauchbar und angewandt, bei denen 
die Gegenwart von H- und OH-Ionen stért. Beziiglich der Temperatur bieten 
sie die gemeinhin ausreichende Latitiide von 50—138°. Hervorgehoben soll 
aber noch werden, daB gerade der tief siedende Petrolather in manchen 
Fallen besonders zu’ schatzen ist. Deshalb pflegen erfahrene Organiker sich 
aus den kauflichen Produkten einen unterhalb 50° siedenden Petrolather 
fiir Laboratoriumszwecke selbst zu bereiten’). 

1) Es mag hier darauf hingewiesen werden, dali sonst fiir die Reinheit und Quali- 
fikation der Lésungsmittel gegeniiber friiheren Zeiten Ahnliches gilt wie fiir die Reinheit 
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Erwahnt sei endlich, daB der Alkohol nach Mafgabe seiner leichten 
Oxydierbarkeit besonders in alkalischer Lésung reduzierend wirken kann. So 
geben die Diazoverbindungen, mit Alkohol gekocht, unter Stickstoffentwick- 
lung und Bildung von Aldehyd den entsprechenden Kohlenwasserstoff, z. B.: 

C,H,N,OH + CH,CH,OH = C,H, + N, + H,O + CH,COH. 

Die Braunung alkoholischer Kalilésungen ist eine Folge der Verharzung von 
gebildetem Aldehyd. Da der Methylalkohol bzw. das Natriummethylat sich 
weniger leicht oxydiert und diese Erscheinung nicht zeigt, so sind methyl- 
alkoholische Lésungen des Natriummethylates denen des Natriumathylates 
in Athylalkohol oft vorzuziehen. 

Es sind zahlreiche Faile bekannt, in denen dem gelésten 
Stoff in verschiedenen Loésungsmittein ein verschiedener Mole- 
kularzustand zukommt. So besteht Essigsiure, in Benzol geldst, fast 
ausschlieBlich aus Doppelmolekiilen, in Ather aus einfachen Molekiilen. 

Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe, sowie ungesattigter Bindungen 
im Molekiil sind giinstig fiir die Reaktionsgeschwindigkeit; in homologen 
Reihen nimmt sie in der Regel mit zunehmendem Molekulargewicht ab. Zum 
Loésungsmittel gefiigte indifferente Stoffe kénnen die ,,Natur des Mediums” 
und somit die Reaktionsgeschwindigkeit merklich andern. 

Losung und Katalyse. Im allgemeinen wird vom Lésungsmittel 
die Eigenschaft moéglichster Indifferenz verlangt. Es soll rein mechanisch den 
Reaktionsverlauf modifizieren, d. h. fordern oder, wenn es sich um Ver- 
diinnungen handelt, auch verlangsamen; selten nur wird man einen spezifischen 
EinfluB desselben konstatieren konnen, wenn es sich nicht gerade um indirekte 
Einwirkungen (Aciditat des Eisessigs, Lésungsvermégen des Alkohols fiir 
metallisches Kalium und Natrium usw.) handelt. Wo dergleichen beobachtet 
ist, z. B. bei der Bromierung des Phenanthrens, die in Chloroformlésung zu 
anderen Substitutionsprodukten fiihrt als in Schwefelkohlenstofflésung, steht 
eine Erklarung noch aus. Von Bredig und seinen Schiilern ist im Anschluf 
an Arbeiten tiber Katalyse der Einflu& des Lésungsmittels auf Schnelligkeit 
und Art des Reaktionsverlaufes mit besonderer Beriicksichtigung der Asym- 
metrie untersucht worden, wobeigewisse Anhaltspunkte dafiir gefunden wurden, 
da auch hier katalytische Erscheinungen vorliegen kénnen. Beim Zerfall der 
optisch-aktiven Champhocarbonsauren in Campher und Kohlensaure tritt bei 
Verwendung eines optisch-aktiven Mediums, des Nikotins, ein Unterschied 
zwischen den Zersetzungsgesch windigkeiten der beiden Substrat-Antipoden auf. 

Lésen zum Zwecke der Trennung verschiedener Produkte. 
Die Uberfithrung in Lésung hat nicht immer zum Ziele, den gelésten Korper 
mit einem anderen in Reaktion zu bringen, sie dient haufig nur dazu, ihn 


der Reagenzien. Anfertigung und Priifung der chemischen Reagenzien bildete in, den 
alteren organischen Laboratorien eine wichtige und verantwortliche Aufgabe. Dieselbe 
war in manchen Instituten direkt die berufliche Tatigkeit eines besonderen Assistenten. 
Dieser Zustand ist infolge der Entwicklung der deutschen Technik verschwunden, und 
die Lehrbiicher, die in ihren alteren Auflagen manchen Druckbogen diesen Dingen 
widmen mubten, konnten dieselben in spaterer Zeit verschwinden lassen, da der Handel 
die Reinheit der Priparate garantierte (vgl. z. B. Hoppe-Se ylers Handbuch der phy- 
Slologisch und pathologisch-chemischen Analyse). Natiirlich ist der heutige Zustand 
ein Fortschritt. Miihe, Arbeit und Zeit und ein Gefiihl der Unsicherheit werden erspart. 
Andererseits ist aber auch manch ein spezielles Lésungsmittel und Reagens nicht mehr 
in der Weise wie frither zu verwenden oder kommt seine priparative Reinigung im 
Laboratorium in Vergessenheit (z. B. Sdurechloride, Phosphorwoliramsaure usw.). ; 


Lésungsmittel 515 


von einem andern zu trennen. Viele Produkte der Technik und der organischen 
Natur werden durch die erwahnten Lésungsmittel in ihre verschiedenen 
Komponenten gesondert. Fiir diese Zwecke benutzt man zuweilen die niederen 
Homologen. Selbst Albumosen und Peptone lésen sich in Formamid und 
in geschmolzenem Acetamid sehr leicht, wihrend die Albumine hierin un- 
léslich sind. Diese Beobachtung ist sowohl zur Trennung verschiedener Eiweib- 
stoffe als auch fiir kryoskopische Zwecke verwertet worden. 

Als allgemeines Extraktionsmittel dient neuerdings hiiufig der Tetra- 
chlorkohlenstoff, der bei 78,1° siedet und wegen seiner Indifferenz und 
geringen Fliichtigkeit bei manchen Gelegenheiten dem Chloroform vor- 
gezogen zu werden verdient. Viel verwandt werden die gesattigten niederen 
Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe. 

Uber die fiir Extraktionen benutzten Apparate und iiber das Aus- 
schiitteln von Lésungen vgl. die betreffenden Abschnitte. 

Um die physikalischen Eigenschaften, die optische Drehung und ins- 
besondere das Molekulargewicht durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedri- 
gung oder Siedepunktserhéhung festzustellen, ist Uberfiihrung in Lésung 
notig. Einige der dafiir vorgeschlagenen Lésungsmittel haben sonst nur eine 
untergeordnete Bedeutung, weswegen sie zweckmafig erst an betreffender 
Stelle Erwahnung finden. 

Aussalzen: Das Lésungsvermégen des Wassers kann durch Zusatz 
von Salzen modifiziert werden. In einigen seltenen Fallen — wahrscheinlich 
wird es sich hier um sekundare ‘Reaktionen handeln — sind Stoffe in Salz- 
lésungen leichter loslich als in Wasser, so z. B. die Gruppe der Globuline unter 
den EiweifBstoffen; in der Mehrzahl der Falle dagegen verdrangt das Salz den 


' gelésten Stoff aus der wasserigen Lésung. In der Technik werden bekanntlich 


die Seifen wie auch viele Farbstoffe durch das ,,Aussalzen‘ genannte Ver- 
fahren aus wasseriger Loésung abgeschieden. Ausflockung (Aussalzen) tritt 
ein, wenn die Substanz, die zugesetzt wird, fiir das Lésungsmittel ein gréBeres 
Affinitaétsvermégen hat als die schon geléste. Zum Aussalzen dienen nament- 
lich NaCl, MgSO,, NH,Cl. Die leicht losliche Pottasche ist sogar imstande, 
aus alkoholisch-wasserigen Lésungen den Alkohol zu verdringen, Athylather 
ist aus seiner waBrigen Lésung durch Nal, NaBr, NaCl, Na,SO, und Cr,0,Na, 
in der angegebenen Reihenfolge zu verdrangen. 

~ Bei den organischen Substanzen erniedrigen die aliphatischen Anionen 
die Léslichkeit in gleicher Weise und in gleichem Mae, wie man dies bei den 
anorganischen Anionen findet. Die aromatischen Anionen dagegen erhéhen 
die Léslichkeit oder beeinflussen sie nur wenig. 

So stellt denn der Fortschritt unserer Kenntnisse von den Loésungs- 
mitteln einen Aufstieg des chemischen Konnens dar. Wenn auch heute noch 
die praktische Erfahrung iiber Eignung der verschiedenen Lésungsmittel 
nicht immer theoretisch begiindet werden kann, so sind wir doch der Lésung 
der vor einem halben Jahrhundert in einem der ersten Lehrbiicher der Chemie, 
(Graham-Otto), gestellten Aufgabe niher gekommen: ,,fiir die Chemie 
ware es von gréBter Wichtigkeit, die Natur der Vorginge zu kennen, welche 
die Auflosung fester und gasformiger Kérper und die Mischung von Fliissig- 
keiten begleiten, da fast alle chemischen Reaktionen in Losungen oder Fliissig- 
keitsgemischen sich abspielen‘’. Das uralte Wort: ,,corpora non agunt nisi 
fluida‘‘ hat allerdings als tiberholt zu gelten. 
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I. Ausfallen. 


Die Trennung von Gemischen organischer Verbindungen stoft sehr 
haufig, sowohl beim analytischen, wie beim praparativen Arbeiten in der 
organischen Chemie auf Schwierigkeiten. Es kann sich dabei um eine Tren- 
nung von zwei oder mehrVerbindungen handeln, oder man hat die Aufgabe, eine 
Verbindung aus den sie begleitenden Verunreinigungen in reiner Form zu 
isolieren. In den meisten Fallen sucht man diese Trennung durch fraktionierte 
Krystallisation zu erreichen und wird auch haufig damit Erfolg haben. Man 
erhalt die betreffende Verbindung entweder auf diese Weise schon in reiner 
Form, oder wenigstens soweit vorgereinigt, da sie leicht weitergereinigt 
werden kann. Besondere Schwierigkeiten treten aber auf, wenn die Ver- 
unreinigungen harziger oder schmieriger Natur sind, und die Léslichkeits- 
unterschiede zwischen ihnen und der zu isolherenden Verbindung nicht grof 
sind. Es werden eben dann mit den reinen Krystallen zusammen auch die 
Verunreinigungen sich abscheiden. Man wird also in solchen Fallen nach 
veeigneten Methoden suchen, die betreffenden Verbindungen auszufallen, 
wobei es natiirlich gleichgiiltig ist, ob man die Verbindung ausfallt, welche 
man. isolieren will, oder ob man die Verunreinigungen ausfallt und die ge- 
suchte Verbindung dann aus dem Filtrat isolieren kann. 

Die Methoden,; welche fiir diese Zwecke in Betracht kommen, lassen 
sich prinzipiell in zwei Gruppen einteilen. . 

1, Man fiihrt die Ausfallung durch geeignete Mischungen von Lésungs- 
mitteln aus, d. h. man setzt zu einer Lésung eines Gemisches verschiedener 
organischer Verbindungen, welche alle in dem betreffenden Lésungsmittel 
leicht léslich sind, ein zweites Lésungsmittel, indem die eine oder andere 
Verbindung sehr schwer oder unléslich ist, so wird die letztere sich abscheiden, 
wahrend die anderen Verbindungen noch in Lésung bleiben. Wenn sich auf 
diese Weise bei einmaligem Ausfillen eine Reinigung noch nicht erreichen laBt, 
so kann man das abgeschiedene Produkt von neuem lésen und wieder ausfallen 
und kann dieses Lésen und Ausfillen so oft wiederholen, bis man eine Fallung 
erhalt, die nun weiter gereinigt werden kann. Diese Operation des Lésens 
und Ausfaillens wird Umfallen genannt. 
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2. Man sucht nach Reaktionen, durch welche die zu isolierende Sub- 
stanz in eine in dem betreffenden Lésungsmittel unlésliche Verbindung iiber 
gefiihrt wird. Hierbei hat man aber darauf zu achten, da® der unlésliche 
Niederschlag méglichst quantitativ erhalten wird, und daB die gesuchte Ver- 
bindung aus dem entstandenen Reaktionsprodukt leicht wieder gewonnen 
werden kann. Man fallt z. B. gewisse organische Basen aus Gemischen mit 
nichtbasischen Kérpern durch Phosphorwolframsiure aus; die entstandenen 
Phosphorwolframate kann man durch Kochen mit Bariumhydroxyd wieder 
zerlegen und aut diese Weise die freie Base frei von den sie begleitenden Sub- 
stanzen erhalten. 

Die Methoden, deren man sich in jedem einzelnen Falle bedient, sind 
sehr verschiedenartiger Natur und in weitgehender Weise von dem allge- 
gemeinen Verhalten der betreffenden Verbindung abhingig. Schon die 
Lésungsmittel sind im Gegensatz zur anorganischen Chemie ungleich mannig- 
faltiger: im letzteren Falle kommt in der Hauptsache nur Wasser und die 
mit Wasser mischbaren Flissigkeiten in Betracht, fiir den Organiker sind 
aber als Lésungsmittel die grofe Anzahl der organischen Fliissigkeiten zu 
beriicksichtigen, welche zur Auflésung der einzelnen organischen Verbin- 
dungen benutzt werden. 

Eine wichtige Rolle spielt natiilich auch das Fallungsmittel. Es kom- 
men in der organischen Chemie auch Jonenreaktionen fiir diesen Zweck in 
Betracht. Wir fallen die organischen Séuren aus ihren wasserléslichen Salzen 
vielfach mit Silberion aus, da die Silbersalze derselben sich in Wasser meist 
schwer lésen. Andere Stoffe wie die organischen Basen lassen sich durch 
gewisse Saureionen wie Oxalation, Tartration, Citration in Form von unlés- 
lichen Salzen ausfallen, oder die betreffenden Sauren geben mit den Basen 
unlésliche Komplexsalze oder Doppelsalze, z. B. die Platinchlorwasserstoff- 
saure. In vielen Fallen hat man es aber mit Molekularreaktionen zu tun, 
zum Teil mit Umsetzungen, zum Teil mit Additionsreaktionen. Diese Art 
des Fallens haben wir bei der Einwirkung von Natriumbisu!fit auf Aldehyde 
oder bei der Addition von Brom an ungesattigte Fettsiuren. Auch unlés- 
liche Molekularverbindungen sind bekannt, so die Fallungen, welche ge- 
wisse Kohlenwasserstoffe mit Pikrinsaure geben. 

Gewisse Verschiedenheiten in der Art der Reaktion kommen auch hier 
wieder vor, indem bei einzelnen Vertretern der gleichen Korperklasse die 
Reaktion quantitativ oder wenigstens nahezu quantitativ verlauft, wahrend 
sie bei anderen unter Umstainden gar nicht eintritt. Gerade die Mannig- 
faltigkeit in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der einzelnen 
Glieder einer homologen Reihe wird hier unter Umstanden recht stérend 
empfunden. Die Schwierigkeiten, welche hierbei entstehen, lassen sich aber 
durch eingehende Untersuchung der Reaktion, Anderung in der Versuchs- 
anordnung vielfach beseitigen. 

Auch bei der quantitativen Bestimmung organischer Verbindunge n werden 
Fallungsreaktionen sehr haufig benutzt. In der folgenden Besprechung einzelner 
Beispiele ist gerade auf diese Art der Verwendung besonderer Wert gelegt wor- 
den, weil sie uns die betreffenden Reaktionen in der Form zeigen, in welcher 
sie am wertvollsten ist. Mu doch der Organiker auch beim praparativen Ar- 
beiten darnach trachten, die betreffenden Reaktionen moglichst quantitativ zu 
gestalten. Die Anzahl der Beispiele kann natiirlich nur eine beschrankte sein. 
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Die Art der Fallung ist ebenfalls verschieden; das gefallte Produkt 
kann krystallinisch oder amorph sein. Im letzteren Falle ist aber die Még- 
lichkeit fiir das priparative Verfahren vorhanden, daB eine Verbindung, 
wenn man sie einmal durch Ausfallen isoliert hat, unter Auswahl des Lésungs- 
mittels durch Krystallisation weiter gereinigt werden kann. Dieser Fall 
kommt beim organischen Arbeiten sehr haufig vor. 


A. Ausfallen durch Auswahl der Lésungsmittel. 


Diese Art des Ausfallens wird benutzt, um, wie oben schon hervor- 
gehoben wurde, eine schwer krystallisierbare Substanz zu reinigen oder aus 
einer Lésung verschiedener Koérper durch Auswahl des Lésungsmittels einen 
abzuscheiden. Unbedingt notwendig ist natiirlich, daB beide Fliissigkeiten 
sich in beliebigem Verhaltnis miteinander mischen lassen, z. B. Alkohol und 
Wasser, Alkohol und Ather. Ather und Petrolather, Ather und Benzol. 

Mitunter hat man dabei aber mit der Schwierigkeit zu kampfen, da 
die ausgefallte Substanz, abgesehen davon, da sie doch noch mit schmierigen 
und harzigen Stoffen verunreinigt ist, dlig in solch fein verteilter Form aus- 
fallt, daB eine Trennung von dem Lésungsmittelgemisch mit grofen 
Schwierigkeiten ev. praktisch tiberhaupt nicht méglich ist. Man darf aber in 
solchen Fallen die Geduld nicht verlieren, es gibt zahlreiche Falle, bei denen 
die betreffende Substanz sich zuerst dlig abscheidet und erst bei langerem 
Stehen krystallisiert oder erstarrt. Tafelt) hat diese Arbeitsmethode zur 
Reinigung der y-Aminovaleriansaure benutzt. Er hat eine konzen- 
trierte waBrige Losung des Reaktionsproduktes mit ziemlich viel Alkohol 
versetzt und von der entstandenen Triibung nach einiger Zeit abfiltriert. 
Zu dem Filtrate setzte er vorsichtig Ather zu, die y-Aminovaleriansaiure 
fallt dabei als Ol aus, das nach kurzer Zeit zu weiBen, spréden Krystall- 
driisen erstarrt. Bei der Darstellung der benzoylierten Aminosauren erhalt 
man diese neben Benzoesaure; so besteht das Reaktionsprodukt bei der Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf g-Aminoisovaleriansiure bei Gegenwart von 
Natriumbicarbonat aus einem Gemisch von Benzoyl-a-Aminosisovalerian- 
saure und Benzoesaure, das sehr schwer zu trennen ist. Nach dem Vorschlage 
von E. Fischer?) lést man das Rohprodukt in Ather, worin beide Sauren 
in Lésung gehen und gibt nun zu dieser Lésung Petrolather. Die Benzoyl- 
aminoisovaleriansaure ist in Ather leicht léslich, dagegen in Petrolather so 
gut wie unléslich, wahrend die Benzoesiure in beiden Lésungsmitteln leicht 
léslich ist. Die erstgenannte Saéure wird daher durch den Zusatz von Petrol- 
ather ausgefallt, wahrend die Benzoesaiure geldst bleibt. 

Auf demselben Prinzip beruht auch die Methode zur Bestimmung 
des Paraffins in Erdélen nach Zaloziecki’). Das Paraffin ist in Athy]- 
alkohol sehr schwer léslich, dagegen leicht léslich in Amylalkohol, es kann 
daher aus einer amylalkoholischen Lésung mit Hilfe von Athylalkohol aus- 
gefallt werden. Die Bestimmung selber wird in der Weise ausgefiihrt, dais 
man ca. 20 ccm des Untersuchungsobjektes in der fiinffachen Menge Amyl- 
alkohol lést und darauf dieselbe Menge 96%igen Athylalkohol zusetzt. Man 


°) Tafel, 15}, 19, 2416 (1880). *) Fischer, “AL’ 357,214. (1907) wea. On 
*) Zaloziecki, Z. ang. 1888, S. 323. 
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lat mindestens eine Stunde an einem kalten Orte stehen, filtriert durch ein 
trockenes Filter und wiischt den Riickstand mit einer abgekithlten Mischung 
von zwei Teilen Amylalkohol und einem Teil 96°,igen Athylalkohol nach. 
Der an der Luft abgetrocknete Niederschlag wird auf dem Filter in einem 
Extraktionsapparat mit Ather oder Petrolither erschépft. Das Losungs- 
mittel verdunstet, und der Riickstand wird 2 Stunden lang bei 125° getrocknet 
und gewogen. 

Nach derselben Methode kann man auch den Paraffingehalt von 
Rohélen bestimmen, doch sind hierbei gewisse Anderungen notwendig, 
welche durch die verschiedene Zusammensetzung des Rohproduktes bedingt 
sind. In erster Linie mui man das Rohdl in der zehnfachen Menge Amyl- 
alkohol lésen und mit der zehnfachen Menge Athylalkohol fallen, dann muB 
man die Fallung mindestens 12 Stunden bei 1—2° stehen lassen und endlich 
den Niederschlag auf dem Filter so lange mit dem Amylalkohol-Athylalkohol- 
gemisch auswaschen, als die Waschfliissigkeit noch gefarbt erscheint. 

Auch aus Mischungen mit anderen organischen Substanzen kann das 
Paraffin auf diese Weise ausgefallt werden. Man muf sich nur davon iiber- 
zeugen, da nicht noch andere Stoffe zugegen sind, welche durch Alkohol 
ebenfalls gefallt werden; dies ist z. B. der Fall, wenn eine Mischung von Pa- 
raffin und Bienenwachs vorliegt, in diesem Falle ist daher diese Methode 
unbrauchbar, sie kann aber andererseits verwendet werden, wenn es sich 
um Gemische von Paraffin mit Fettsauren, Neutralfett oder 
Harzélen handelt. 

Eine haufige Anwendung findet die Methode, aus einer Loésung durch 
ein anderes Lésungsmittel eine Substanz auszufallen, wenn es sich darum 
handelt, aus einer in Wasser léslichen Mischung von organischen 
und anorganischen Verbindungen die letzteren zu entfernen. Doch 
mu natiirlich auch hier beriicksichtigt werden, da es zahlreiche anorga- 
nische Verbindungen gibt, welche sich in Alkohol bzw. wasserhaltigem Al- 
kohol loésen, z. B. Quecksilberchlorid, Quecksilberjodid, Silbernitrat, Kalium- 
jodid, Natriumjodid usw. Es ist tiberhaupt zu empfehlen, diese Fallungen 
mehrfach auszufiihren. Hat man die erste Fallung ausgefiihrt, dann ver- 
dampft man den Alkohol wieder aus dem Filtrat, engt dasselbe ein und fallt 
nun erneut mit Alkohol. Unter Umstinden kann auf diese Weise die Fallung 
noch 6fters wiederholt werden. 


B. Fallungen mit Hilfe von chemischen Reaktionen. 


1. Fallung von organischen Sauren. 


Die Fallung von organischen Sauren ist eine im Laboratorium sehr 
hiufig ausgefithrte Operation. Man kann zwei verschiedene Arten unter- 
scheiden. Entweder man fallt die Siiure als solche aus oder man fallt sie in 
Form eines unléslichen Salzes. 


a) Fallung der freien Saure. 
Eine groBe Anzahl von organischen Sauren ist in Wasser unléslich, 
bildet aber leicht lésliche Alkali- oder Ammoniumsalze. Man bringt die be- 
treffende Sdure durch Behandeln mit Natriumearbonat, Kaliumcarbonat, 
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Ammoniak oder fixes Alkali in Lésung und kann die Saure von anderen in 
Alkalien unloslichen Stoffen trennen. Man filtriert, wenn nétig, und fallt 
nun aus der alkalischen Losung die organische Saure mit einer anorganischen 
Saiure, am hiufigsten mit Salzsiure oder verdiinnter Schwefelsiure aus. Es 
ist von Vorteil, einen Uberschuf der betreffenden Siure zuzugeben, um die 
Ausfallung der organischen Saure vollstandiger zu machen. 

Eine Schwierigkeit besteht nur darin, da es organische Sauren gibt, 
welche sich in einem UberschuB der fallenden Sauren wieder auflésen, dies 
sind hauptsachlich die Aminosiuren. Hier mufi man sich eben damit helfen, 
da man zum Ausfallen eine moéglichst schwache Saure benutzt, da sich die 
Salze der Aminosauren mit schwachen Sauren in wiBriger Losung sehr leicht 
hydrolysieren. Unter Umstinden laft sich der Zweck auch dadurch erreichen, 
daB man in eine moglichst neutrale Losung der Saure Kohlendioxyd einleitet. 

Ausgeschlossen ist diese Art der Fallung natiirlich bei Sauren, welche 
an und fiir sich schon in Wasser léslich sind, z. B. Ameisensaure, Essigsaure, 
Phenolsulfosiure. Die iiberwiegende Mehrzahl ist aber in Wasser schwer 
bzw. unloslich, so daf§ diese Art der Abscheidung und Trennung organischer 
Saiure eine Sehr beliebte Methode im Laboratorium ist. 

Von Th. Paul?) stammt eine Untersuchung tiber die Gleichgewichts- 
zustande bei der fraktionierten Fallung organischer Sauren. Danach 
hangt die Méglichkeit der Trennung zweier Séiuren von der Verschiedenheit 
ihrer Léslichkeit und dem Verhaltnis ihrer Starke, d. h. ihrem Dissoziations- 
grade ab. Je gréBer die Differenz der Produkte dieser beiden Faktoren ist, 
desto vollkommener lassen sich die Sauren schon durch einmaliges fraktio- 
niertes Fallen voneinander scheiden. Die Untersuchungen beziehen sich auf 
die Fallung einer Saure aus der Lésung ihres Natronsalzes durch Salzsaure, 
sowie auf die fraktionierte Fallung zweier Sauren. Bei den letzten Bestim- 
mungen mu unterschieden werden zwischen der fraktionierten Fallung 
zweier Sauren, wenn nur eine Saure ausfallt, sowie der fraktionierten Fallung 
zweier Sauren, wenn beide Siuren ausfallen. 

Die zugehorige Menge Salzsaure fiir den letztgenannten Fall laBt sich 
aus der Gleichung berechnen: 

(S, —1, —n,) (H —1, —n, —1, —n,) = C, =k, Lv 
(S, —l, —n,) (H —1, —n, —], —n,) = C, = kyl, Vv. 

S ist die in dem ganzen System vorhandene Sauremenge, H diejenige 
des Wasserstoffs, 1 ist die Anzahl der in Lésung befindlichen nicht disso- 
ziierten Sauremolekel, n bedeutet den gesuchten ausgefallenen Anteil und k 
bedeutet die betreffende Affinitatskonstante. 

Bei der Berechnung ist n = 0 und damit | sein maximaler, aus beistehender 
Tabelle ersichtlicher Wert. Die Loésung bleibt dann fiir beide Sauren gesittigt. 

Th. Paul hat die fraktionierte Fallung als Beispiel mit einem Gemisch 
von 2,5 Mol. = 0,5200 g o-Jodbenzoesiure und 2,5 Mol. = 3,3400 g¢ p-Toluyl- 
saure ausgefiihrt. Die Fallung wurde in 135 ccm Lésung vorgenommen. Da 
das Produkt der Ionen C, gréBer als C, ist, wie sich aus der Tabelle und dem- 
gemaB folgender Zahlenzusammenstellung ergibt. 

k, 1, = 0,00132 - 2,152 = 0,002840 64 
eee k, 1, = 0,0000515 - 2,203 = 0,0001134545 
SP auls.Z, ph: O. tee (1894). 
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so 14Bt man n — 0 werden und setzt fiir 1, den aus der Tabelle fiir 135 cem 
ersichtlichen Wert 0,002152- 0,135 = 0,0002905. Kerner “ist? 8:45 
= 0,0025 nach der Versuchsbedingung. 

1, ergibt sich zu 0,002203- 0,135, H wird dann zu 0,00268 Mol. 
= 26,8ccm "/,, Salzsiure und n, die ausgefallene p-Toluylsiure zu 0,002097 
Mol. = 0,2845 g gefunden. 

Filtriert man jetzt ab und setzt noch 23,2 ccm Salzsaure und 1,6 ccm 
Wasser zu, so fallen bei diesem Volumen 0,46695 g o-Jodbenzoesaure aus. 
Man erhalt demnach durch diese Fraktionierung 84% der in dem Gemische 
enthaltenen p-Toluylsaure und 75°, der Jodbenzoesaure sogleich in reinem 
Zustande. Durch Eindampfen des Filtrats lat sich ferner der in Lésung 
gebliebene Anteil wiedergewinnen und durch weiteres Fraktionieren trennen. 

Auch fiir den Fall, da& drei oder mehr Sauren gleichzeitig in Losung 
sind, gelten dieselben Beziehungen. Man erhialt stets soviel Gleichungen wie 
Unbekannte. 


2, Fallung mit Hilfe der Salze. 


Die Abscheidung organischer Sauren durch Uberfiihrung in wasser- 
unlosliche Salze ist ungleich mannigfaltiger, weil das Verhalten der verschie- 
denen Salze zu den Lésungsmitteln sehr verschieden ist. Da die Ammonium- 
salze im allgemeinen in Wasser sehr leicht léslich sind, stellt man sich zuerst 
eine wiBrige Lésung eines solchen Salzes her. Dies ist sehr einfach: man lost 
die betreffende Saure in tiberschiissigem Ammoniak auf und verjagt den Uber- 
schuB desselben durch vorsichtiges Eindampfen auf dem Wasserbade. Man 
hat auf diese Weise bequem eine waBrige Lésung des Ammonsalzes her- 
gestellt. Komplikationen treten nur ein, wenn sehr schwache Sauren vor- 
liegen, deren Ammonsalze sich in waBriger Lésung hydrolysieren. 

Als unlésliche oder schwer Jésliche Salze kommen besonders in Be- 
tracht die Silbersalze, Bleisalze, Kupfersalze, Quecksilbersalze und Mag- 
nesiumsalze. z 

Thre Fallung geschieht einfach durch Zusatz von Silbernitrat, Blei- 
acetat, Kupteracetat, Quecksilberchlorid oder Magnesiumacetat zu den 
wabrigen Lésungen der auf oben beschriebener Weise erhaltlichen Ammon- 
salze. Es ist natiirlich zu beriicksichtigen, daB diese Salze nicht absolut 
unléslich sind, man muf daher mit dem Auswaschen besonders vorsichtig 
sein, damit man nicht hierbei auch gleichzeitig das betreffende Salz durch 
die groBe Menge des Lésungsmittels in Lésung bringt. Fiir die Untersuchung 
von organischen Sauren ist es besonders angenehm, daf dieselben meist ver 
schiedene unlésliche Salze bilden; man kann daher mit einer verhaltnismabig 
geringen Menge von Saure verschiedene Salze herstellen und analysieren; 
man hat ja nur das betreffende Salz durch Salz- oder Schwefelsaure wieder 
zu zerlegen und die Siure zu isolieren und kann nun ein anderes schwerlés- 
liches Salz abscheiden, dies ist hauptsachlich von Vorteil, wenn die betreffende 
Saure in hei®em Wasser nicht ganz unloslich ist. 

Da sich keine allgemeinen Richtlinien fiir diese Art der Saurefallungen 
geben lassen, diese vielmehr bei den einzelnen Siuren bzw. Salzen je nach 
den Léslichkeitsverhaltnissen wechseln, so sollen im folgenden einige Bei- 
spiele angefiihrt werden, bei welchem die Fallung der organischen Saure auch 
zur quantitativen Bestimmung derselben verwendet wird. Es ist aus diesen 
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Beispielen zu ersehen, daB bei dieser Art des Arbeitens von Fall zu Fall 
gewisse Anderungen angebracht werden miissen, welche bedingt sind durch 
die chemische Natur der betreffenden Siiure und der dieselbe begleitenden 
Korper, hauptsichlich wenn es sich darum handelt, die Siure in Natur- 
produkten pflanzlicher und tierischer Herkunft zu bestimmen. 


1. Bestimmung der Oxalsiiure. Liegt eine reine Oxalsiiure oder ein reines oxal- 
saures Salz vor, so ist die Sache einfach, man fallt in ammoniakalischer Losung mit 
Calciumchlorid die Oxalsiure als oxalsaures Calcium aus. Handelt es sich aber darum, 
die Oxalsdaure in reiner Form aus Pflanzenteilen abzuscheiden, so treten ver- 
schiedene Momente hinzu. Fiallt man die mit Essigsiiure angesiuerten Ausziige aus den 
Pflanzenteilen mit Kalksalzen, so besteht der Niederschlag keineswegs nur aus oxal- 
saurem Kalk, sondern derselbe enthalt fast immer noch weinsauren, citronensauren, 
traubensauren und auch schwefelsauren Kalk beigemengt. AufSerdem kénnen noch 
koagulierte stickstoffhaltige Substanzen enthalten sein, ja es kann sogar vorkommen, 
daB mit Kalksalzen ein Niederschlag entsteht. Dieser Niederschlag enthalt aber iiber- 
haupt keine Oxalsdure, so daB eben Oxalséure nur vorgetiuscht wird. Man verfahrt 
daher in folgender Weise'): Der wafrige oder unter Zusatz von Salzsiure hergestellte 
Pflanzenauszug wird ausgekocht und von den sich dabei abscheidenden Kérpern ab- 
filtriert. Die Lésung wird mit einem Calciumsalz und mit Ammoniak im Uberschusse 
versetzt, wodurch unreines oxalsaures Calcium gefallt wird. Die Verunreinigungen 
k6nnen aus weinsaurem, traubensaurem, citronensaurem usw. Calcium bestehen und 
vermehren sich noch durch allmahliches Ausfallen beim Stehen. Um dies zu verhindern 
und die Ausfallungen wieder in Lésung zu bringen, fiigt man etwas Chlorammonium 
und Borsaéurel6sung hinzu. Eine Auflésung etwas ausgefallter Carbonate erreicht man 
dadurch, daS man stark mit Essigsaéure ansduert, eine Stunde lang, ohne zu kochen 
erhitzt, wodurch sich der Niederschlag besser absetzt, auf einem Filter sammelt und 
auswascht. Eime geniigende Reinheit besitzt der Niederschlag aber auch jetzt noch 
nicht. Er mu8 daher noch zwei- bis dreimal wieder in Salzsaure gelést und mit Ammoniak 
gefallt werden. Nach der Fallung séuert man noch mit Essigséure an. Der so erhaltene 
oxalsaure Kalk ist dann rein. . 

2. Abscheidung der Weinsaiure. Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung der 
Weinsdure ist der sich in den Fassern abscheidende Weinstein. Hierzu sind verschiedene 
nicht gerade einfache Fallungen noétig. Man verteilt den gemahlenen Weinstein in 
Wasser und neutralisiert ihn mit kohlensaurem Kalk oder Kalkmilch, hierbei bildet sich 
unlésliches Calciumtartrat und ldsliches, neutrales Kaliumtartrat. Um letzteres eben- 
falls in das unlésliche Calciumsalz tiberzufiihren, wird dessen Loésung mit Chlorcalcium 
gefallt oder unter Kochen mit schwefelsaurem Kalk zersetzt, wobei sich neben léslichem 
Chlorkalium oder Kaliumsulfat unldéslicher weinsaurer Kalk abscheidet. Aus diesem 
letzteren Salze wird die Weinsdéure nun durch Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und 
durch Krystallisation gereinigt. Auch bei_.der Gewinnung der Weinsdure aus Hefe und 
Branntweinriickstanden bedient man sich mit Vorteil der Ausfallung in Form des Cal- 
ciumsalzes. Zu beriicksichtigen ist dabei allerdings, dai das weinsaure Calcium sich 
in der Kalte leichter lost als in der Hitze; daB es sich ferner frisch gefallt in Weinsaure 
sowie in Chlorammonium wieder lost, aber aus dieser Losung wieder gefallt wird, wenn 
man Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zuftgt. 

3. Fallung der Citronensiure und Apfelsiure*). Das Calciumsalz der Citronen- 
sAure ist in der Hitze schwerer ldslich als in der Kilte, es kann durch Versetzen der 
freien Citronensaure mit iiberschiissigem Kalkwasser und langerem Erhitzen erhalten 
werden. Es wird durch Sduren leicht wieder gelést, man kann daher freie Citronen- 
siure durch Chlorcalcium nicht fallen. ra 

Diese Eigenschaft der Citronensdure wird auch zu ihrer quantitativen Bestim- 
mung in Friichten benutzt. Die zerquetschten Friichte werden mit heiBem Weasem 
angeriihrt und mit einem geringen Uberschusse von Kalkmilch versetzt. Man pauert 
mit viel Salzsiure an, filtriert, wischt den Niederschlag aus und erwarmt Aas K iltrat 
gelinde, bis sich die abgeschiedenen Flocken abgesetzt haben. Nach dem Filtrieren 


1) Berthelot und André, C. r. 101, 354; Fr. 27, 403 (1888). 
2) Classen, Ch. Z. R. #4, 159 (1890). 


524 H. Bauer 


dampft man zur Trockene, nimmt den Riickstand unter Zusatz von Ammoniak in 
siedendem Wasser auf, filtriert das abgeschiedene citronensaure Calcium auf ein ge- 
wogenes Filter und wascht mit heifiem Wasser aus. Das Filtrat und Waschwasser wird 
eingedampft, erneut mit siedendem Wasser aufgenommen und der etwa noch beobachtete 
Niederschlag von Calciumcitrat ebenfalls zur Wagung gebracht. 

Apfelsiure wird durch Kalkmilch nicht gefallt; mit Chlorcalcium entsteht in 
der Kialte weder in alkalischer noch in mit Ammoniumchlorid versetzter Losung ein 
Niederschlag, wohl aber beim Hrhitzen. 

Zur quantitativen Bestimmung der Apfelsiure benutzt man die Schwerléslich- 
keit ihres Bleisalzes. Der mit heiBem Wasser bereitete Auszug der zerquetschten Friichte 
wird filtriert und das Filtrat mit Ammoniak in geringem Uberschusse versetzt. Man 
filtriert, dampft das Filtrat zur Trockene und befeuchtet den fein zerriebenen Riick- 
stand mit ammoniakhaltigem absolutem Alkohol. Man la&t 24 Stunden stehen, filtriert 
wieder, wascht mit absolutem Alkohol aus, und fallt mit einer gerade ausreichenden 
Menge einer alkoholischen Bleiacetatlésung. Das abgeschiedene apfelsaure Blei wird auf 
einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen 
und nach dem Trocknen gewogen. 


4. Fallung der Fettsiiuren als fettsaure Salze. Die Fettsaéuren lassen sich aus 
ihrer alkoholischen Lésung mit einer Bleiacetatlésung als Bleisalze fallen. Diese Eigen- 
schaft hat fiir die quantitative Bestimmung der Fettsd’uren noch den Vorteil, dafi man 
iuber die Bleisalze einen Weg hat, die gesattigten und ungesattigten Fettsauren zu 
trennen und wenigstens annahernd quantitativ zu bestimmen, weil die Bleisalze der 
gesittigten Fettsiuren in Ather unldslich sind, diejenigen der ungesattigten Fettsauren 
sich aber darin lésen. 

Nach der Methode von Tortelli und Ruggeri') verseift man 20 g Substanz 
mit 30 ccm einer 60% igen alkoholischen Kalilauge auf dem Wasserbade und neutrali- 
siert unter Zusatz von Phenolphthalein genau mit 10% iger Essigsaure. die neutrali- 
sierte Lésung gieBt man dann in diinnem Strahle in 300 ccm einer zum Sieden erhitzten 
neutralen 10% igen Bleiacetatlésung. Nach dem Erkalten gie8t man die klare Fliissig- 
keit ab und wascht die Seife dreimal mit je 200 cem Wasser von 60 bis 70° aus. Hierauf 
148t man die Seife erkalten, trocknet sie mit Filtrierpapier, setzt etwa 200 cem Ather 
zu und erhitzt 20 Minuten am RiickfluBkithler. Die Bleiseifen der festen Fettsauren 
scheiden sich beim Erkalten in Form eines Pulvers aus, und die atherische Losung der 
Bleisalze der fliissigen Fettséuren 1a8t sich gut abfiltrieren. Durch Behandeln der Blei- 
salze mit Salzsaure lassen sich die betreffenden Fettsiuren in freier Form isolieren. 


Partheil und Ferié?) haben versucht, eine Trennung der Fettsauren 
mit Hilfe ihrer Lithiumsalze zu erreichen. Sie fallen die Alkalisalze in 50°,igem 
Alkohol gelést mit einer 10°,igen Lésung von Lithiumacetat in 50°,igem 
Alkohol. Hierbei scheiden sich die Lithiumsalze der héheren gesattigten Fett- 
sauren aus. 

Nach den Erfahrungen von K. Farnsteiner’) und W. Fahrion‘) 
ist dieses Verfahren aber unbrauchbar. Da die ungesattigten Lithiumsalze 
durch die Gegenwart gesittigter Lithiumsalze in 50°,igem Alkohol teilweise 
unloslich werden. Ferner sind die gesittigten Lithiumsalze in 50°,igem INES 
kohol durchaus nicht unléslich, und diese Unléslichkeit wird durch die Gegen- 
wart ungesattigter Lithiumsalze noch vermindert. Es treten daher bei der 
Fallung Gleichgewichtszustiinde ein, bei denen die relativen Mengen und die 

r arg, —~ ny “ 7) abe e oe 
Molekulargew ichte der einzelnen Fettsiuren, der Uberschu8 des Fallungs- 
mittels, die Konzentration der Lésung und die Temperatur von Einflu8 sind. 

Fir die Trennung der Olsiure von den stirker ungesattigten 


*) Tortelli udd Ruggeri, Ch. Z. 22, 600 (1898). 
*) Partheil und Ferié, Ar. 241, 545 (1903). 
Vn Farnsteiner, Z. N. G. 8, 129 (1904). 

*) W. Fahrion, Z. ang. 17, 1482 (1904). 
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Fettsiuren fallt Farnsteiner!) die Sauren als Bariumsalze, da das dlsaure 
Barium sich in einer Mischung von 95°, Benzol und 5°, 96% igem Alkohol 
schwer lést und dadurch von den anderen Bariumsalzen getrennt werden 
kann. 

Die Trennung der Fettsduren von Alkoholen bei der Unter- 
suchung der Wachsarten wird in der Weise ausgefithrt, da die Wachs- 
ester zuerst verseift, dann die Fettsiiuren als Calciumsalze gefillt werden. 
Damit werden gleichzeitig auch die Wachsalkohole abgeschieden. Die Fallung 
wird filtriert, getrocknet und die Alkohole durch Extraktion mit Petrolither 
entzogen. 

Eine wichtige Art der Fallung der gesattigten Fettsiure ist die von 
Heintz?) verwendete fraktionierte Fallung ihrer Magnesiumsalze. Zu diesem 
Zwecke lést man 1 bis 2g des Saéuregemisches in Alkohol und versetzt mit 
einer heifen alkoholischen Lisung von 1/5) bis 1/4) des Gewichtes des ange- 
wandten Sauregemisches an Magnesiumacetat, wodurch ein Niederschlag 
entsteht, der nach dem Absetzen filtriert wird. Der auf dem Filter gesammelte 
Niederschlag wird mit wenig Wasser gewaschen, ausgepreBt und durch Kochen 
mit salzsiurehaltigem Wasser zerlegt. Dadurch wird die in dem ausgefallten 
Magnesiumsalz enthaltene Fettsaiure in freier Form erhalten. Das Filtrat 
enthalt nun freie Essigsiure, diese mu8 mit Ammoniak neutralisiert werden, 
dann wird mit der gleichen Menge Magnesiumacetat weiter gefallt und der 
Niederschlag in gleicher Weise behandelt. Erhalt man mit Magnesiumacetat 
keine Fallung mehr, dann yersucht man mit 1/,, des Gewichtes des ange- 
wandten Sauregemisches an essigsaurem Barium in Wasser zu fallen. Man 
erhalt auf diese Weise eine Anzahl einzelner Saurefallungen, welche zur 
Bestimmung des Schmelzpunktes mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
werden. 

Es kommen also bei den Untersuchungen der Fette und Ole baw. der 
in ihnen enthaltenen Fettsauren Fallung in Form der Blei-, Kalk-, Barium- 
und Magnesiumsalze in Betracht. Diese Art der Fallungen haben fiir die 
Isolierung der einzelnen Fettsiuren und auch fiir die quantitative Bestim- 
mung derselben recht gute Dienste geleistet, so dafs sie sich in der Fettchemie 
eingebirgert haben. 

5. Fallung der Milchsiure. Man fallt die Milchsaéure entweder als milchsaures 
Zink oder als milchsaures Blei. Die letztere Art der Fallung ist vorteilhafter, da sich die 
Milchsaiure als Bleilactat unter Beriicksichtigung einiger Eigenschaften dieses Salzes. 
auch quantitativ bestimmen abt. 

Vermischt man Milchséure mit Bleiessig und alkoholischem Ammoniak, so ent- 
steht ein basisches in Wasser unldsliches Lactat von der konstanten Formel 3 PbO- 
2 C3;H,O0 3. In Alkohol ist dieser Niederschlag absolut unldslich, weshalb dasselbe auf 
dem Filter mit Weingeist ausgewaschen wird. Zur Fallung des Lactats darf nur alko- 
holisches Ammoniak verwendet werden, da durch wafriges Ammoniak auch ohne An- 
wesenheit der Milchsaure in Bleiessig ein Niederschlag von basischem Acetat. entsteht. 
Vorteilbaft ist es, wenn man die Milchséure und den Bleiessig in alkoholischer Losung 
anwendet. ; : 

Das zerkleinerte Untersuchungsobjekt wird, wenn Milchsauresalze vorliegen, mit 
Schwefelsiure angesduert und dann mit Ather erschépfend behandelt. Der atherische 
Auszug wird auf dem Wasserbade von Ather befreit, und der Verdampfungsriickstand 
in Wasser gelost, wobei etwa vorhandenes Fett zuriickbleibt. Die filtrierte waBrige 


1) K. Farnsteiner, Z. N. G. 2, 1 (1899) und 6, 161 (1903). 
2) Heintz, A. 84, 305 und 88, 297. 
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Lésung wird jetzt mit Bleiessig vorsichtig vermischt, w obei die iiberschiissig zugesetzte 
Schwefelsiure als Bleisulfat entfernt wird. Das Filtrat wird, wenn nicht iiberschiissig 
zugesetzter Bleiessig zugegen ist, erst mit diesem und dann mit alkoholischem Ammoniak 
so lange versetzt, als noch eine Fiallung wahrnehmbar ist, wodurch bei Anwesenheit 
von Milchsiure das Bleilactat obiger Formel gefallt wird. Glitht man den Niederschlag 
im Tiegel nach dem Trocknen, so gibt der Gliihverlust die Menge der Milchsaure an. 


Diese Methode hat den Vorzug, daB durch die Extraktion mit Ather 
organische Stoffe, wie Zucker, Gummi, Schleim usw., welche mit Bleiessig 
und alkoholischem Ammoniak ebenfalls gefallt werden, nicht zur Fillung 
gelangen. Ferner werden andere organische Stoffe, wie gewisse Sauren durch 
die vorherige Behandlung mit Bleiessig schon entfernt, so daB sie bei der 
Fallung mit Bleiessig und alkoholischem Ammoniak nicht mehr zugegen sind. 
Nach P. Ulzer und H. Seidel?) sollen die Resultate bei dieser Methode 
ungenau sein. 


' 

6. Fallung der Harnsiure. Die Harnsaure 1a4Bt sich als ein Silbermagnesiumurat 
fallen, wenn man die Harnsdurelésung bzw. den Harn gleichzeitig mit Magnesiamischung 
und ammoniakalischer Silberlésung fallt. Der Niederschlag kann mit Hilfe der Wasser- 
strahlpumpe mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen werden. Dieses Urat lat sich 
dann mit einer Lésung von Natriumsulfid zerlegen und mit Salzsiure ausfallen. Das 
ausgeschiedene Urat enthalt auf 1 Mol. Harnsiure 1 Atom Silber. Diese Fallung kann 
zur quantitativen Bestimmung der Harnsdure im Harn verwendet werden. Es bestehen 
verschiedene Méglichkeiten in der Ausfiihrung dieser Bestimmung, entweder wird die 
in dem Niederschlag enthaltene Menge Harnsidure oder der darin enthaltene Stickstoff 
bestimmt, oder man ermittelt seinen Gehalt an Silber oder man bestimmt den Silber- 
wert der zur Fallung benutzten Silberlésung und titriert die iiberschiissige Menge Silber 
mach der Fallaung zuriick. 


Die Harnsaure kann auch mit Phosphorwolframsaure gefallt werden. 
Versetzt man die Lésung eines harnsauren Salzes mit Salzsaure und, solange 
die Lésung noch klar ist, mit Phosphorwolframsaure, so entsteht sofort ein 
hell schokoladebrauner, feinkérniger Niederschlag. Doch sind besondere Be- 
dingungen einzuhalten. 

Auch Pikrinsaure fallt die Harnsiure und zwar sehr vollstandig. Fiir 
die Harnanalyse kommt aber in Betracht, daB durch Pikrinsaure auch andere 
Bestandteile des Harns, vor allem Kreatinin, gefallt werden. 

Die Trennung der Harnsaure und der iibrigen Purinbasen des Harns 
berubt ebenfalls auf der Fallbarkeit derselben mit ammoniakalischer Silber- 
losung. Die Harnsaure bildet die Verbindung C;H,N,0,Mg + C,H,N,0,Ag, 
das Xanthin die Verbindung C;H,N,O,:AgO. und das Hypoxanthin 
Cs;H,N,OAg, + 2H,O. Aus der Fallung werden die Purine nebst Harnsiure 
durch Kochen mit Salzsiure wieder abgeschieden, wobei die Harnsiiure zum: 
groBten Teil ungelést zuriickbleibt. Die weitere Trennung erfolgt dann mit 
96°,igem Alkohol. Die diesbeziigliche Methode stammt von M. Kriiger und 
G. Salomon?); wegen der Kinzelheiten muB auf die Originalabhandlung 
verwiesen werden. 


7. Fallung der ungesiittigten Fettsiuren als Hexabromide. Die Higenschaft der 
Fettsauren der Linolensadurereihe, sechs Atome Brom zu addieren und Hexabromide 
zu bilden, wird zur Abscheidung dieser Siiuren aus einem Gemische von Fettsaure be 
nutzt und kann auch auf die Glyceride tibertragen werden. Nach Hehner und Mit- 


chell*) lést man 1 bis 2 g¢ des zu untersuchenden Oles in 40 cem Ather auf, welchem 


”) P. Ulzer und H. Seidel, M. 18, 138 (1897). 
a Kriiger und Salomon, H. 26, 343 und 389: Fr. 38, 203 (1899). 
*) Hlehner und Mitchell, Z%. N. G. 1899, 2; S. 579: 
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einige Kubikzentimeter Hisessig zugesetzt worden sind. Der die Losung enthaltende 
Kolben wird auf 5° abgekithlt und solange Brom tropfenweise zugesetzt, bis die braune 
Farbe nicht mehr verschwindet. Nach dreistiindigem Stehen filtriert man durch ein 
Asbestfilter und wascht den Niederschlag nacheinander mit je 5 cem abgekiihlter Hssig- 
saure, Alkohol und Ather nach. Mohn6él, Baumwollsamenél, Tungol, Mandelél, Olivendl 
geben keine Abscheidung von Hexabromiden, Leinél ungefahr 24%, CandernuB5l 8.2%, 
Dorschleberél 42°, Robbentran 27,594, Walfischtran 25°), Walratol 255%. 


C. Fallung von organischen Basen. 


Fur die Fallung organischer Basen kommen dieselben Gesichtspunkte 
in Betracht, wie fiir die Fallung organischer Saiuren. Man wird zuerst ver- 
suchen, die betreffende Base durch Alkalien usw. aus Lésungen ihrer Salze 
abzuscheiden. Diese Art der Fallung findet z. B. bei der Abscheidung der 
Alkaloide aus den Pflanzenteilen hiufige Anwendung. Doch ist hier besondere 
Sorgfalt auf die Auswahl des Fallungsmittels zu legen, da man beriicksich- 
tigen muB, das dasselbe eventuell zersetzend auf die ausgeschiedene Base 
wirken kann. Es kommen daher sowohl fixe Alkalien, wie Alkalicarbonate 
oder Ammoniak zur Verwendung, in gewissen Fallen wird auch mit einem 
Gemisch von Natriumhydroxyd-Natriumearbonat gefallt. 

Ferner lassen sich organische Basen auch in Form ihrer Salze fallen. 
Es gibt zahlreiche Sauren, welche mit organischen Basen schwer bzw. un- 
lésliche Salze bilden. Es sollen hier genannt sein die Gerbséure, Phosphor- 
wolframsaure, Phosphormolybdansaure, Silicowolframsaure usw., die Pikrin- 
saure, die Pikrolonséure. Von einigen speziellen Reaktionen sei die Fallbar- 
keit des Benzidins mit Schwefelsdure als Benzidinsulfat, des Nitrons mit 
Salpetersaure als Nitronnitrat erwahnt. Weiterhin lassen sich viele organische 
Basen als Doppelsalze oder Komplexverbindungen ausfallen. Diese Art der 
Abscheidung findet in der Chemie der Alkaloide weitgehendste Verwendung. 
Es gibt zahlreiche Alkaloidreagenzien, deren Wirkung eben aut der Bildung 
solcher unldslicher Verbindungen beruht. Es seien erwahnt, Platinchlorid, 
Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwismutjodid, Jodjodkalium. 

Allerdings kénnen diese Methoden meistens nicht zur quantitativen 
Bestimmung verwendet werden, da einerseits die gefallten Verbindungen 
keine konstante Zusammensetzung besitzen, und andererseits es haufig nicht 
méglich ist, das in der Fallung eingeschlossene Lésungsmittel ohne Zersetzung 
des Niederschlags auszuwaschen. Sie sind aber zur Abscheidung der Basen 
sehr wertvoll, wenn man aus den Niederschlagen die betreffende Base in 
reiner Form gewinnen will. 

Eine andere im Laboratorium sehr haufig verwendete Methode zur 
Fallung einer organischen Base beruht auf ihrer Fallung als Chlorhydrat in 
atherischer oder benzolischer Lésung. Mit wenig Ausnahmen sind die salz- 
sauren Salze der organischen Basen wohl in Wasser leicht léslich, dagegen 
fast unloslich in wasserfreiem Ather oder Benzol. Die Fallung derselben 
fiihrt man folgendermaBen aus: Man lost die betreffende Base in moglichst 
absolutem Ather oder Benzol und leitet in diese Losung unter guter Kiihlung 
vollig getrocknetes Chlorwasserstoffgas ein. Das salzsaure Salz scheidet sich 
sofort ab und kann durch Abfiltrieren gewonnen werden. Diese Methode hat 
den groen Vorteil, dai} man auf diese Weise eine organische Base von anderen 
in Ather léslichen Verbindungen trennen kann, welche bei der Kinwirkung 
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von Salzsiiuregas keine unldsliche Verbindungen liefern. Die Abscheidung 
ist also meist vollig rein. Bedingung fiir das gute Gelingen ist, dafs der Ather 
oder das Benzol wasserfrei ist. Wenn .man daher die Base einer waBrigen 
Flissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather.entzieht, so muB diese atherische 
Lésung vor dem Einleiten des Chlorwasserstoffes mit entwaissertem Natrium- 
sulfat getrocknet werden. Es kann namlich vorkommen, dai die Chlorhydrate 
organischer Basen sich in Wasser sehr leicht hydrolysieren und so wiirde sich 
in feuchtem Ather kein salzsaures Salz bilden. Wichtig ist nattrlich ferner, 
daB der betreffenden Base nicht noch von der Herstellung stammende, in 
Ather losliche Basen, vor allem Ammoniak, beigemischt sind, da letzteres 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff Ammoniumchlorid liefert, welches eben- 
falls in Ather unléslich ist und daher ausgefallt wird. Wie die Salzsaure wird 
gelegentlich auch atherische Schwefelsiure verwendet, z. B. zur Ausfallung 
von Anthranilsiuremethylester aus atherischen Olen. 


1. Fallung der organischen Basen als Chloroplatinate und Aurochlorate. 


Die Fallung der organischen Basen mit Platinchlorid findet vielfach 
Verwendung, weil die entstandenen Verbindungen entweder sehr schwer lés- 
lich sind oder, wenn dies nicht der Fall ist, sich leicht krystallisieren lassen. 
Sie lassen sich aber sowohl zur quantitativen Bestimmung, wie auch zur Er- 
mittlung der MolekulargréBe der betreffenden Base verwenden, indem sich 
aus dem Platingehalt, wenn eine einsaurige Base vorliegt, die MolekulargréBe 
der Base aus der Verbindungsfahigkeit sich berechnen laBt. Diese Methode 
ist besonders deshalb beliebt, weil die Bestimmung des Platins sehr einfach 
ist. Man hat nur die betreffende Verbindung zu glithen und erhalt das Platin 
in reiner Form, so da es ohne weiteres zur Wagung dienen kann. 

Man verwendet meist eine Lésung von 1 Teil trockenem Platinchlorid 
in 10 Teilen Wasser, doch kommen mitunter auch konzentriertere Lésungen 
zur Anwendung. Statt in Wasser wird auch je nach der Léslichkeit des Aus- 
gangsmateriales oder des zu erwartenden Chloroplatinates in alkoholischer 
oder in atherischer Lésung gearbeitet. Die Chloroplatinate sind gelb bis gelb- 
rot gefarbt und scheiden sich vielfach krystallinisch ab. Fallen sie amorph 
aus, so kénnen sie durch Umkrystallisieren aus geeigneten Lésungsmitteln, 
wie Wasser, verdiinnte Salzsaure oder Alkohol krystallisiert erhalten werden. 
Die Krystalle sind meist sehr charakteristisch, so daB eine mikroskopische 
Untersuchung von groBem Nutzen sein kann. 

Die Fallbarkeit der Alkaloide durch Platinchlorid ist sehr allgemein, 
es gibt nur wenige Alkaloide, deren Chloroplatinate sich so leicht in Wasser 
lésen, daB sie nicht gefallt werden, im letzteren Falle muB man eben dann das 
Lésungsmittel andern. So kann das Chloroplatinat des Atropins erst durch 
Zusatz, von Alkohol oder Ather zur Fallung gebracht werden. 

Will man aus dem gefundenen Platin die Molekulargroke der betreffen- 
den Base berechnen, so ist zu beriicksichtigen, da die Chloroplatinate der 
allgemeinen Formel (Base HCl), PtCl, entsprechen. Das Atomgewicht des 
Platins ist 194,34, es ergibt sich demnach die Gleichung x: y = Pt: M’ bzw. 
xX: y = 194,34: M" (x = gefundene Menge Platin, y = angewandte Menge 
Chloroplatinat, M’ = Molekulargewicht des Chloroplatinates). Man hat auf 
diese Weise das Molekulargewicht des Chloroplatinates gefunden und hat nur 
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davon das Molekulargewicht der Platinchlorwasserstoffsiure H,PtCl, =409,34 
abzuziehen und den Rest mit 2 zu dividieren, entsprechend der Formel 
M’ — 409,34 
M (Mol. Gew. der Base) = ——————_., 


») 


“ 


Mit Hilte der Chloroplatinate lassen sich auch die verschiedenen 
Methylamine voneinander trennen bzw. quantitativ bestimmen. Hierbei 
ist es notwendig, daf erst ev. vorhandenes Ammoniak entfernt wird, dies 
laBt sich dadurch erreichen, daB man dasselbe durch phosphorsaures Natron 
und schwefelsaure Magnesia als phosphorsaure Ammoniakmagnesia fallt, 
die entsprechenden Methylaminverbindungen fallen nicht aus. Zur Trennung 
der drei Methylamine fallt man die ammoniumfreie Lésung mit Platinchlorid 
in alkoholischer Lisung. Die Chloroplatinate des Mono- und Dimethylamins 
sind in Alkohol léslich, das Trimethylaminchloroplatinat dagegen ist unléslich. 

Es kann auch vorkommen, daf beim Fallen der Chlorhydrate orga- 
nischer Basen saure Chloroplatinate entstehen, wenn man mit saurem Platin- 
chlorid arbeitet, so erhielt Hesse!) aus dem Hydrocinchonin mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure ein Chloroplatinat der Zusammensetzung C,,H,,N,O- 
H,PtCl, + 2H,O, wahrend aus der wafBrigen Auflésung des Hydrocinchinonin- 
chlorhydrates durch neutrales Platinchlorid, d. h. durch Natriumplatinchlorid- 
lésung ein neutrales Chloroplatinat der Zusammensetzung (C,),H,,N,O),H,PtCl, 
als gelber flockiger Niederschlag ausgefallt wird, der sich bald zu Nadeln um- : 
lagert. Pellizzari*) hat bei den 1, 2, 4-Triazolen beobachtet, daB sich ihre 
Chloroplatinate beim Kochen mit Wasser unter HCl-Verlust in Tetrachlor- 
platotriazole verwandeln, z. B. das Chloroplatinat des 1-Methyl- 1, 2, 4-Tria- 
zols (C;H;N;),H,PtCl, in das Tetrachloroplatomethyltriazol (C;H;N;).PtCl,. 

Die Verwendung des Goldchlorids zur Fallung von Basen erfolgt in 
der gleichen Weise. Im allgemeinen sucht man mit 5- oder 10% igen Lé- 
sungen auszukommen, mitunter sind aber wesentlich konzentriertere L6- 
sungen notig, unter Umstanden 30- und 40°ige. Die entstandenen Nieder- 
schlage sind gelblich bis weif, mitunter direkt krystallinisch, meist amorph, 
teils wasserfrei, teils krystallwasserhaltig. 

Auch bei den Aurochloraten kommen manchmal zusammengesetzte 
Salze vor. Versetzt man z. B. das Trimethylpyrazin in einer salzsauren 
Lésung mit Goldchlorid, so entsteht eine dlige Fallung, welche sich bald in 
Krystalle von der Zusammensetzung C,H,)N,-HCl- AuCl, verwandelt. 
Beim Erhitzen mit Wasser entsteht ein Salz der Zusammensetzung 
C,H,)N,- AuCl,. 


2. Fillung mit Phosphormolybdinsiure, Phosphorwolframsaure und Silico- 
wolframsaure. 


Diese drei Séuren sind allgemeine Fallungsmittel fiir organische Basen 
und haben sich besonders in der Alkaloidchemie eingebiirgert. Von Schulze 
und Winterstein*) wurden einige Aminosauren gefunden, welche mit ihnen 
keine Fallungen geben, wie Glykokoll, Leucin, Aminovaleriansaure, Tyrosin, 


1) Hesse A., 300, S. 44 (1898). 
2) Pellizzari, G. 35, 1 (1905); C. 1905, II, 490. 
3) Schulze und Winterstein, H. 83,874 (1901). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band-I. 3. Aufl. 34 
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) 
wenn man in mit Schwefelsiure angesduerter 5°iger Lésung arbeitet. Das 
Phenylalanin gibt aber unter diesen Verhaltnissen eine Fallung. 

Die Phosphormolybdansaure, auch Sonnenscheins Reagens 
genannt, gehort zu den empfindlichsten Reagenzien auf Alkaloide?). Die 
durch Gieselbe verursachten Niederschlage sind amorph, hell- oder braun- 
gelb, sie nehmen aber haufig nach einiger Zeit eine blaue oder griine Farbung 
an, welche durch eine Reduktion der Molybdinsiure hervorgerufen ist. Sie 
sind in Wasser, Alkohol, Ather und verdiinnten Mineralsiuren mit Ausnahme 
von Phosphorsiure unléslich; durch Atzalkalien und Alkalicarbonate werden 
sie zerlegt und die betreffenden Basen wieder in Freiheit gesetzt. 

Die Phosphorwolframsaure?2), auch Scheiblers Reagens genannt, 
fallt die organischen Basen anfangs flockig und voluminés, die Niederschlage 
werden aber bald dicht und kénnen mit salzsaurehaltigem Wasser ausge- 
waschen werden. Die Phosphorwolframsaure ist teilweise ein sehr empfind- 
liches Reagens, so wird z. B. das Strychnin noch aus einer Lésung von 
1: 200000 und das Chinin aus einer solchen 1: 100000 gefallt. 

Die Silicowolframsaure wurde von Godefroy als Reagens auf 
Alkaloide eingefiihrt?). Auch sie zeichnet sich durch grofie Empfindlichkeit 
aus, so kann man mit ihr noch bei Anwesenheit 1/,; 9) Atropinhydrochlorid 
oder 4/9999 Cinchoninhydrochlorid eine deutliche Farbung erhalten. 

Die Niederschlage lésen sich in konzentrierter Salzsiure mehr oder 
weniger auf und werden durch Atzlaugen unter Abscheidung der Base und 
Bildung von leicht léslichem silicowolframsaurem Alkali zerlegt.. 

Auch die Phosphorantimonsaure und Borwolframsaure sind zur 
Fallung von organischen Basen empfohlen worden. 


Als Beispiel der Verwendbarkeit der Phosphorwolframsaure sei die Gewinnung 
von Arginin aus Lupinenkeimlingen erwahnt, welche von Schulze und Steiger‘) 
ausgefiihrt worden ist. Lupinenkeimlinge, welche ca. zwei Wochen im Dunkeln vege- 
tiert hatten, werden getrocknet, die Kotyledonen fein gepulvert und mit Wasser aus- 
’ gekocht. Das so erhaltene Extrakt wird durchgeseiht, dann mit Gerbsiure und ohne 
zu filtrieren mit Bleiessig gefallt. Nach dem Filtrieren wird das iiberschiissige Blei mit 
Schwefelsaure entfernt und dann zu der erneut filtrierten Losung Phosphorwolfram- 
sdure zugegeben. Hs entsteht ein sehr voluminéser Niederschlag, welcher sich allmahlich 
zu Boden setzt. Man filtriert, wascht kurze Zeit mit salzsiurehaltigem Wasser — in 
reinem destillierten Wasser ist er nicht ganz unléslich — und entfernt ihn médglichst 
von der anhaftenden Mutterlauge. Um aus dieser Fallung das Arginin zu gewinnen, hat 
man nur notig, den Niederschlag durch Kochen mit Bariumhydroxyd zu zerlegen. 


Zur quantitativen Bestimmung der Basen mit Hilfe dieser Siuren 
kommt wohl nur die Silicowolframsiure in Betracht, weil die Niederschlige 
mit den beiden anderen Sauren keine konstante Zusammensetzung zeigén. 
Die allgemeine Formel dieser Silicowolframate pflegt 12 WoO, - SiO, - 2H,O 
+ 4 Alkaloid + nH,O zu sein, es kommen aber auch andere Verhiltnisse in 
der Zusammensetzung vor, Ist diese daher fiir das betreffende Alkaloid be- 
stimmt, so bereitet die gewichtsanalytische Bestimmung keine Schwierig- 
keiten mehr, da die Fallungen beim Gliihen ein Gemisch von WoO, und 
SiO, liefern. Es lafit sich daher aus dem gewogenen Gliihriickstand die Menge 


') Sonnenschein, A. 104, 45 ( 
*) Scheibler, Fr. 12, 316 (1873 
}) Godefroy, Fr, 16, 244 (1874), B.. 9, 1792 (1876). 
*) Schulze und Steiger, Ch. Z. Ii, 14 (1887) 


1857). 
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des Alkaloids berechnen. Zur praktischen Anwendung wurde diese Methode 


auch bei den Alkaloiden, Aconitin, Coffein, Morphin, Nicotin und Strychnin 
empfohlen. 


3. Fillung mit Ferrocyan- und Ferricyan-Wasserstoffsiure. 


Ks gibt organische Basen, welche mit diesen beiden mehr oder weniger 
schwer ldsliche Salze bilden, so da sie aus ihren Lisungen ausgefillt werden 
kénnen; suspendiert man diese Niederschliige in Wasser und versetzt sie mit 
Alkalien, so werden sie augenblicklich wieder zerlegt und die Basen abge- 
schieden. Es besteht also auch hier wieder ein Weg itber die Fallung, eine 
Trennung gewisser organischen Basen von anderen Stoffen auszufiihren, 
was fiir ihre Reindarstellung von groBem Werte ist. So wird z. B. das Di- 
methyl- und Diathylanilin schon aus sehr verdiinnten Saiurelésungen durch 
Ferrocyankalium gefallt. Um bei Anilin eine Fallung zu erhalten, mu8 man 
schon in konzentrierter Lésung arbeiten. 

In der Alkaloidchemie dient das Kaliumferrocyanid vereinzelt auch 
zur quantitativen Bestimnung der Alkaloide; vor allem sei die quantitative 
Trennung des Strychnins und Brucins erwaihnt. Das erstere bildet mit Ferro- 
cyanwasserstoffsiure ein schwer lésliches, saures Ferrocyanstrychnin, wahrend 
die entsprechende Verbindung des Brucins leicht ldslich ist. 

Vergleichende Untersuchungen haben ergeben, da die ferricyan- 
wasserstoffsauren Salze leichter léslich sind als die ferrocyanwasserstoff- 
sauren, die letzteren sind stets saure Salze, wahrend die ersteren bald saure, 
bald neutrale Salze sind. Beim Erhitzen erleiden sie unter Umstanden schon 
bei 100° Zersetzung, was fiir die Wasserbestimmung von Wichtigkeit ist. 

Auch mit EiweiBkérpern bildet die Ferrocyanwasserstoffaure un- 
lésliche Verbindungen. Diese Fallung dient z. B. zum Nachweis von EiweiB 
im Harn und gehért zu den empfindlichsten Reaktionen in diesem Sinne. 
(Siehe Seite 544.) 


4, Fallung mit Quecksilbersalzen. 


Die organischen Basen liefern vielfach wohlcharakterisierte Verbin- 
dungen mit Quecksilberchlorid, dieselben werden auch haufig zur Reindar- 
stellung derselben verwendet, weil ihnen eine gute Krystallisierfahigkeit zu- 
kommt. Es sei hier an die Bildung des Doppelsalzes von Pyridinhydrochlorid 
und Quecksilberchlorid der Formel C;H,;N - HCl + 2 HgCl,, welches zur Rein- 
darstellung des Pyridins sehr gute Dienste leistet. 

Ungleich wichtiger als Fallungsreagens fiir organische Basen ist das 
Kaliumquecksilberjodid, welches als Mayers Reagens allgemeines Alkaloid- 
fallungsmittel ist. Fast samtliche Alkaloide geben als salzsaure oder schwetel- 
saure Salze mit diesem Reagens amorphe oder krystallinische Fallungen. Hs 
sind nur wenige Alkaloide bekannt, welche nicht gefallt werden, dies sind 
Coffein, Colchicin und Solanin; Coniin und Nicotin liefern zuerst weife 
Niederschlige, diese laufen aber zu harzigen, an der GefaBwand fest haftenden 
Massen zusammen, um schlieBlich sich in lange Nadeln zu verwandeln, 

Die Empfindlichkeitsgrenze ist fiir Alkaloide sowohl von Mayer?) wie 
von Bauer?) bestimmt worden. 


1) Mayer, A. 133, 236 (1865). 2) Bauer, J. 1874, 862. 
34” 
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Mayer: Bauer: 
Atropin Lee OO Lee 000 
Brucin 1 : 150.000 i bDO'000 
Chinidin lees 50-000 is SOOO 
Chinin Hee syn) a2 000 
Cinchonin ee O00) LEO 000 
Conin ie Oe Lae S00 Ome 
Morphin eee O00) eZ 700 
Narcotin 1: 60000 ae L000) 
Nicotin se 25006 Lise eo 00 
Strychnin 1 : 150000 Teel 000 


Es wurde auch schon versucht, die Fallbarkeit der Alkaloide mit Ka- 
liumquecksilberjodid fiir quantitative Bestimmung zu verwenden— eine dies- 
beziigliche Methode hat sich aber nicht eingebiirgert, weil die erhaltenen 
Zahlen nur angenaherten Wert besitzen; die Resultate fallen in verdiinnten 
Loésungen stets héher aus als in konzentrierten, und der Einflu8 von Alkohol 
und Jodiden, bis zu einem gewissen Grade auch von Bromiden und Chloriden 
ist unverkennbar. Bei einem Uberschusse von Jodkalium werden zwar bei 
gewissen Alkaloiden iibereinstimmende Resultate erzielt, aber fiir eine all- 
gemeine Anwendung ist dieses Verfahren nicht zu empfehlen. 


5. Fallung mit Wismutsalzen. 


Von den Wismutsalzen ist das Kaliumwismutjodid zur Fallung von 
organischen Basen empfohlen und auch mit Erfolg verwendet worden. Es 
gibt Alkaloide, welche mit diesem Reagens recht charakteristische Nieder- 
schlage liefern, wie Aconitin, Atropin, Brucin, Codein, Morphin, Narcein, 
Nicotin, Solanin, Strychnin, Veratrin. 

Nach Thoms?) lat sich das Kahumwismutjodid auch zur quanti- 
tativen Bestimmung von Alkaloiden verwenden. Er benutzt als Reagens 
folgende Lésung: 80g Wismutnitrat werden in 200¢ Salpetersaure gelést 
und das Gemisch zu einer konzentrierten Lésung von 272g Jodkalium in 
Wasser hinzugefiigt. Man la8t den Salpeter sich abscheiden, filtriert dann 
und fillt auf ein Liter auf. Zur quantitativen Bestimmung fallt man die 
waBrige Lésung des Alkaloids mit der Kaliumwismutjodidlésung unter Um- 
rithren. Der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, mit 5°iger 
Schwefelsiure ausgewaschen und mit einer Mischung von Natriumcarbonat- 
Natronlauge zerlegt, so daB das Alkaloid mit Ather ausgezogen werden und 
in tblicher Weise titriert werden kann. 


6. Fallung mit Pikrinsdure. 

Ks gibt zahlreiche organische Basen, welche mit Hilfe von Pikrin- 
saure gefallt werden; die ausgefallten Pikrate konnen dann aus entsprechen- 
den Loésungsmitteln krystallisiert werden. Bei der Wahl des Lésungsmittels 
zur Fallung der Pikrate muff man natiirlich die Loslichkeit der Bestandteile 


1) Thoms, Fr. 48, 390 (1909). 
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und des Pikrates beriicksichtigen und wird nach Moglichkeit so wahlen, daB 
die Pikrinsaureverbindung in der betreffenden Fliissigkeit moglichst unléslich 
ist. Die Pikrinsiureverbindungen zeichnen sich meistens durch sehr charak- 
teristische Eigenschaften aus und dienen daher hiufig zur Identifizierung 
der einzelnen Verbindungen. In dieser Richtung haben dieselben dem Or- 
ganiker schon recht gute Dienste geleistet. 

Zur Fallung der Alkaloide mit Pikrinsiure arbeitet man nach Hager?) 
am besten in schwach schwefelsaurer Lésung bei einer 15° nicht itbersteigen- 
den Temperatur und einem Uberschusse von kalt gesiittigter waBriger Pikrin- 
saurelésung, doch sind auch andere Konzentrationen der Pikrinsiurelésung 
emptohlen worden, so von Selmi eine Lisung von 1 Teil Pikrinsiure in 
40 Teilen Wasser, von Fliickiger von 1 Teil in 9 Teilen Wasser, von anderen 
fiir einzelne Alkaloide Lésungen von 1 : 5002). Chandelon®) hat Versuche 
tiber die Fallbarkeit der einzelnen Alkaloide angestellt und dabei in athe- 
rischer Lésung gearbeitet. Er bereitete einerseits eine atherische Lésung 
von 0,01 g Alkaloid in 15 cem Athylather, der zuvor iiber Kalium- 
carbonat getrocknet worden war, und andererseits eine ebensolche még- 
lichst Kkonzentrierte von Pikrinséure in getrocknetem Ather. Es wurden 
gefallt: 

a) vollstandig und krystallinisch: Atropin, Cocain, Pilocarpin und 
Strychnin; amorph: Chinidin, 

b) teilweise und zwar krystallinisch: Brucin, Cinchonin, Nicotin, The- 
bain und Papaverin; amorph: Chinin und Codein. 

c) gar nicht: Aconitin, Coffein, Contin, Colchicin, Narcotin, Solanin, 
Theobromin und Veratrin. 

Aus waBrigen Lésungen erhalt man amorphe Niederschlage bei Ber- 
berin, Chinin, Delphinin, Emetin, Narcotin, Thebain und Veratrin; krystal- 
linische Niederschlage bei Berberin, Brucin, Chinidin, Cinchonin, Narcein, 
Papayerin und Strychnin (Nicotin nur in vollkommen neutraler Lésung). 
Nicht gefallt werden Atropin (héchstens in ganz konzentrierter Lésung), 
Aconitin, Coffein, Colchicin, Coniin, Morphin und Theobromin. Bemerkens- 
wert ist, daB die Glucoside nicht gefallt werden, dafi aber die Eiweiikorper 
mit Pikrinséure auch Fallungen geben. 

Die Pikrate des Strychnins und Brucins spielen eine wichtige Rolle bei 
der Bestimmung des Strychnins neben dem Brucin. Es hat sich namlich 
gezeigt, daB das Brucin sowohl als solches, wie in Form seines Pikrats durch 
Behandeln mit Salpetersaure vollstindig zerstort wird, so daf} eine Losung 
entsteht, welche mit Pikrinsiure keine Fallung mehr gibt. Anders verhalt 
sich das Strychnin und sein Pikrat; Salpetersiiure vom spez. Gew, 1,056 ist 
ohne Einwirkung. Man fallt daher die Alkaloide unter kurzem Erwiarinen aut 
dem Dampfbade aus méglichst neutraler Lésung mit Pikrinsiure. Das ge- 
trocknete und gewogene Gemisch der Pikrate wird mit Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,056 auf dem Dampfbade erwarmt, wobei das Brucinpikrat 
unter Zersetzung in Lésung geht, das Strychninpikrat aber nicht angegriffen 
wird. Man kann daher das letztere auf einem gewogenen Filter sammeln, 


1) Hager, Pharm. Praxis 1880 I, S. 202. Fr. 9, 110 (1879) und 27, 415 (1882). 
2) Flickiger, Reaktionen 18917, 7. 
3) Chandelon, Ch. Z. Ref. 24, 974 (1900). 
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auswaschen und wiigen. Das Brucin berechnet sich aus der Differenz der 
Gewichte des Gemisches der Pikrate und des Strychninpikrates. 

Die Pikrinsiure fallt auch gewisse Farbstoffe, z. B. das Krystallviolett, 
mit welchem es die unldsliche Verbindung C,,H3)N3 > CsH.(NO,),0H bildet 
oder mit dem sog. Nachtblau, mit welchem es die Verbindung C3,H3,N3 
- C,H,(NO,);0H. Beide Fallungen sind so vollstandig, da® sie sich sowohl 
zur Bestimmung der Pikrinséiure, wie der beiden Farbstoffe eignen. Hin 
sehr schwer losliches Pikrat bildet.das Acridin, es entspricht der Formel 
C,3H,N - C,H,(NO;),0H und ist eine fiir das Acridin sehr charakteristische 
Verbindung, welche von kanariengelber Farbe ist, sehr hoch schmilzt, in 
kaltem Wasser sehr schwer loslich ist, in kochendem aber teilweise zerlegt 
wird. In kaltem Alkohol und kaltem Benzol ist es ebenfalls sehr schwer 
loslich. Die Fallbarkeit ist so vollstandig, daB schon das Acridin zur quan- 
titativen Bestimmung der Pikrinséure vorgeschlagen wurde. Man mui} aber 
dabei Sorge tragen, daB das itberschiissige Acridin durch Benzol vollstandig 
ausgewaschen wird. 


¢7. Fallung mit Pikrolonsdure. 


Die Pikrolonsaure ist von Matthes und Rammstedt zur Alkoloid- 
fallung benutzt worden und auch zur quantitativen Bestimmung einiger 
Alkaloide empfohlen worden. Diese Methode hat den Vorteil, da man die 
Alkaloidsalze direkt in waBriger Losung fallen kann und nicht nétig hat, 
die Alkaloide erst durch Alkali in Freiheit zu setzen. Man hat nur darauf zu 
achten, dafi die Fallungen stets unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt 
werden, da man nicht zu verdiinnte Loésungen anwendet und nicht zuviel 
Fliissigkeit zum Nachwaschen verbraucht. Zur quantitativen Bestimmung 
von Stypticin, Codein, oder Morphin empfehlen Matthes und Ramm- 
stedt+) folgende Methode: Eine méglichst konzentrierte wa8rige Losung 
der betreffenden Alkaloide wird mit einem geringen Uberschusse einer ungefahr 
1/,)9 normalen alkoholischen Pikrolonsaurelésung versetzt, das Pikrolonat 
scheidet sich entweder sogleich oder nach einiger Zeit als Krystallmehl oder 
in Form kleiner gelber Krystalle ab. Man la8t nun die Mischung 15 Stunden 
lang bei 10 bis 15° stehen, sammelt das Salz auf einem mit Asbest beschickten 
Goochtiegel, saugt scharf ab, wascht mit médglichst wenig Wasser nach, 
trocknet 4, Stunde lang bei 100° und bringt zur Wagung. Aus dem Gewicht 
des Pikrolonats la®t sich die Menge der Base berechnen; der Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkt des Pikrolonates biirgt sowohl fiir die Identitat, als auch 
fiir die Reinheit des Salzes. 

Die Pikrolonsaure ist das 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-isonitro-5-pyra- 
zolon der Formel 


NO, : C,H, -N | 


~ O 
\CO—C = NX 

N OH 
und wird hergestellt durch Nitrieren des Phenylmethylpyrazolons mit 90°/iger 
Salpetersiure unter Kithlung. | 


*) Matthes und Rammstedt, Fr. 46, 565 (1907). 
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8. Fillung mit Zinksalzen. 


Die Zinksalze sind mitunter sehr geeignete Fallungsmittel fiir gewisse 
Basen, da sie leicht Doppelverbindungen bilden, welche sich durch Schwer- 
léslichkeit auszeichnen. Hier spielen besonders die Chlorzinkdoppelsalze eine 
wichtige Rolle. Man benutzt diese Higenschaft gewisser Basen besonders bei 
der Anilinfarbenfabrikation und fallt die betreffenden Farbstoffe in Form 
ihrer Chlorzinkdoppelsalze. Teilweise kommen die Chlorzinkdoppelsalze 
direkt als soleche in Handel. 

Vom praparativen und analytischen Standpunkte aus wichtig ist die 
Fallbarkeit des Kreatinins als Chlorzinkdoppelsalz. Die Vorschrift von 
Salkowski') zur quantitativen Abscheidung des Kreatinins aus Harn 
lautet folgendermaBen: 240 cem Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von 
Kalkmilch schwach alkalisch gemacht, mit Chlorcalcium genau ausgefiillt, 
auf 300 com aufgefiillt, gut gemischt und nach einer Viertelstunde durch ein 
trockenes Filter filtriert. Vom Filtrat, das schwach alkalisch reagieren muB 
— andernfalls mu8 mit Salzsiiure abgestumpft werden, da ein Ubergang des 
Kreatinins in Kreatin durch iiberschiissiges Alkali vermieden werden muB 
— werden 250ccm im MeBkolben abgemessen, anfangs auf freiem Feuer, 
dann auf dem Wasserbade bis auf etwa 30 ccm eingeengt; mit etwa dem 
gleichen Volumen absoluten Alkohol durchgeriihrt, in einen etwas absoluten 
Alkohol enthaltenden MeSkolben von 110 cem Inhalt gebracht, mit Alkohol 
durch Nachwaschen auf 100ccm aufgefiillt und nach tiichtigem Durch- 
schiitteln stehen gelassen. Nach voélligem Erkalten erginzt man das Volumen 
wieder auf 100 ccm, lat bis zum nachsten Tage stehen, filtriert durch ein 
trockenes Filter, miBt vom Filter 80 ccm zur Bestimmung ab, setzt 44 bis 
1 ecem alkoholische, siurefreie Chlorzinklésung hinzu, wodurch das Chlorzink- 
doppelsalz ausgefallt wird. Dieses bringt man auf ein Filter, wascht mit 
90°,igem Alkohol aus, bis das Filtrat nur noch eine schwache Opaleszenz 
mit Silbernitratlésung zeigt und trocknet bei 100° bis zum konstanten 
Gewicht. 


9. Fallung von Basen mit anderen Salzen. 


AuBer den schon genannten Salzen sind auch noch verschiedene andere 
Neutralsalze zur Fallung von Basen vorgeschlagen worden, da sie unlésliche 
oder schwerldsliche Verbindungen von charakteristischen Higenschaften 
liefern. Die entstandenen Verbindungen sind keine Komplexsalze und keine 
Doppelsalze. Lassar Cohn hat fiir dieselben den Namen Anlagerungs- 
salz vorgeschlagen?). Diese Eigenschaft der organischen Basen kann mit 
gutem Erfolg zu ihrer Abscheidung und damit auch zu ihrer Reinigung be- 
nutzt werden. Es kommen hierzu verschiedene Salze in Betracht, z. B. 
Kupfersulfat, Quecksilberchlorid, Kupferacetat, Kobaltchlorid, Silbernitrat, 
Nickelchlorid. Diese Fallungen pflegen in Wasser unléslich zu sein, sie zeigen 
aber meist ein gutes Krystallisationsvermégen aus Alkohol, dem ein wenig 
Saure zugesetzt ist; es gibt aber auch Fille, bei denen ein anderes Losungs- 
mittel vorzuziehen ist. 

Als Beispiele seien angefiihrt das Anilinkupfersulfat (C,H;NH,) - CuSO,, 


1) Salkowski, H. 10, 113 (1886). 
2\ile CO. LV. Aufl, Bd. IE) S..142. 
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eine griine krystallinische Fillung, das Tetrapyridinnickelchlorid (C;H-N), 
- NiCl,, eine blaugriine Fallung, welche dann aus Pyridin umkrystallisiert 
werden kann. 

Bei dieser Gelegenheit erwahnt sei-auch die Fallung des Harnstoffes 
mit einer Losung von Mercurinitrat als eine Doppelverbindung der Formel 
2 CO(NH,), + Hg(NO;), + 3HgO, wenn man die Flissigkeit éfters mit 
Sodalésung neutralisiert. Diese Reaktion ist auch zur quantitativen Bestim- 
mung des Harnstoffs vorgeschlagen worden, doch ist hierbei auf verschie- 
dene Komplikationen Riicksicht zu nehmen. 

E. Borsbach!) hat von Chinolin eine ganze Reihe derartiger An- 
lagerungssalze hergestellt von folgender Zusammensetzung : 


2 CyH,N - CoCl, dicker blauer Niederschlag, 

2 C,H,N - CuCl, blaugriiner Niederschlag, 

C,H,N - Cu(CH,COO), griines krystallinisches Pulver, 
2C,H,N - Zn J, weifes Pulver, 

CyH,N - CdCl, dicker weiBer Niederschlag, 

C,H,N - HgBr, weifer voluminéser Niederschlag. 


10. Fallung von Basen mit Halogenen. 


An dieser Stelle sind die Fallungen zu erwahnen, welche 
gewisse Basen mit den freien Halogenen geben. Man versetzt die 
Loésungen der Salze der betreffenden Basen mit einer Loésung von Jod in 
Jodkalium, so entsteht z. B. aus p-Bromdimethylanilinjodhydrat und Jodjod- 
kaliumlésung ein Perjod-p-Bromdimethylanilinjodhydrat C,H,BrN(CH;),HJ 
- J,”). Ein Perbromid bildet sich aus dem Diathylanilinbromhydrat und 
Brom als krystallinischer, orangeroter Niederschlag der Zusammensetzung 
C,H;N(C.H;). HBr- Br,. Auch von den Ammoniumverbindungen koénnen 
derartige Fallungen erhalten werden, so entsteht aus dem Triacetonalkamin- 
bromhydrat und Brom ein Perbromid C,H,,NO + HBr: Br,, wenn man beide 
Komponenten in der Kalte vermischt. Wie die Halogene verhalt sich auch 
Chlorjod. Beim allmahlichen Zusatz der berechneten Menge Chlorjodsalz- 
sdure zu einer aut 6° abgekiihlten, stark salzsauren Lésung von Dimethyl- 
anilin fallt das salzsaure Dimethylanilinchlorjodid 


C,H;N(CH,),HCl - Cld 


als gelber krystallinischer Niederschlag aus. Laft man die Halogene auf die 
freien tertiiren Amine der Benzolreihe einwirken, so tritt das Halogen ge- 
wohnlich in die Parastellung zum Stickstoff, falls diese nicht besetzt ist. Die 
freien Basen des Pyridins und Chinolins addieren ein Molekiil eines Halogens 
direkt, z. B. Pyridindibromid C;H;N- Br, orangegelber, krystallinischer 
Niederschlag, welcher sich beim Erwiirmen in Brom und Pyridin zersetzt. 

Analoge Fallungen mit Halogenen geben auch die Diazoniumsalze, z. B. 
Ar: N,Br-Br,, “Ar -N,Cli-. Bry, Ar: NaJ =.Js) ArNSCl 735"), 

Besonders die Perbromide eignen sich in vielen Fallen zur Abscheidung 
und Identifizierung der Diazoniumyerbindungen. Man stellt sich aus dem 


+) Borsbach, Beegsedolaleoone ; 
2) Samtleben, B. 31, 1141 (1898). °) Hantzsch, B. 28, 2754 (1890). 
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Amin, konzentrierter Salzsiure und Natriumnitrit die Diazoniumverbindung 
her und versetzt diese mit einer Lésung von Brom in Bromwasserstoff oder 
Bromkalium bzw. Bromnatrium. Das Perbromid scheidet sich meist sofort 
krystallinisch ab. 


AuBer diesen Fallungsmitteln fiir Basen sind noch zahlreiche andere 
empfohlen worden, welche auch fiir einzelne spezielle Fille sich als brauchbar 
erwiesen haben. Es seien daher noch aufgefiihrt: 

Die Gerbsaure liefert amorphe, weiBe oder gelblich gefirbte Nieder- 
schlage, welche durch Atzkalk oder frischgetilltes Bleihydroxyd wieder zer- 
legt werden. 

Kaliumplatinrhodanid und Kaliumplatineyanid sind zur Fal- 
lung von Alkaloiden empfohlen worden. 

Nitrophenole verschiedener Konstitution,wie o-, m- und p-Nitrophenol, 
2,5,6-Trinitroresorcin, 2,5-Dinitro-p-Kresol, Trinitrothymol u. a. a. wurden 
von Rosenthaler und Gorner!) auf ihre Brauchbarkeit als Alkaloid- 
reagentien untersucht, es ergab sich aber kein Vorteil gegeniiber Pikrinsiure 
und Pikrolonsaure. , 

Kuptervanadinat und B-naphthalinsulfosaures Kalium, das 
sog. Asaprol, ferner Natriumsalicylat geben mit einzelnen Basen eben- 
falls Niederschlage. 

Von speziellen Fallungen sei erwahnt die Trennung des o- und 
p-Toluidins mit Phosphorsaure. Das o-Toluidin liefert mit Phosphor- 
saure ein primares Phosphat, das in kaltem Wasser viel leichter léslich ist 
als das sekundare Phosphat, welches das p-Toluidin mit Phosphorsaure 
bildet. Wenn man daher Phosphorsaiure zu einem Gemisch von o- und 
p-Toluidin zusetzt, so scheidet sich zunachst das p-Toluidinphosphat ab, und 
kann von dem o-Derivat abgepreBt werden. 

Eine andere Art der Trennung des o- und p-Toluidins beruht auf der 
Fallbarkeit des sauren p-Toluidinoxalates mit atherischer Oxalsaure. Der 
Ather mu8 vollkommen alkoholfrei sein. Nach Bindschedler?) kann man 
auch in salzsaurer Losung arbeiten, da Oxalsaure aus einer salzsauren Lésung 
des Rohtoluidins nur das p-Toluidin als Oxalat fallt, welches durch scharfes 
Pressen von der, das salzsaure o-Toluidin enthaltenden Mutterlauge getrennt 
wird. Die so erhaltenen Praparate entsprechen ziemlich weitgehenden An- 
spriichen, wenn sie auch nicht vollig chemisch rein sind. 


D. Fallung von Kohlenwasserstoffen und Phenolen mit Pikrinsaure. 


Die Pikrinsaure gibt nicht bloB mit organischen Basen wohlcharakte- 
risierte Fallungen, sondern auch mit Kohlenwasserstoffen und Phenolen®), 
welche sich zur Trennung und Identifizierung der betreffenden Verbindung 
eignen. . 

Mit Benzol bildet die Pikrinsiure die Verbindung C,H,(NO,),0H - C,H, 
mit dem Schmelzp. 85 bis 90°, mit Naphthalin C,H,(NO,),;0H + CjjH, vom 


1) Rosenthaler und Gorner, Fr. 49, 340 (1910). 
2) Bindschedler, B. 6, 448 (1873). WA 
3) Bruni und Carpené, G. 28, II, 71 (1898). 
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Schmelzp. 149°, mit Anthracen C,H,(NO,),0H + C,,H,) vom Schmelzp. 138°, 
mit Phenanthren C,H,(NO,),0H + C,,H,) vom Schmelzp. 143 bis 145°, mit 
Hexamethylstilben aus Benzollésung C,H,(NO,)3; OH» CyoHoq ° C,H vor 


Schmelzp.. 124°. : 
Von den Phenolen ist zu erwahnen die Verbindung mit Phenol 


C,H,(NO,);0H - C,H,0H - 


vom Schmelzp. 53°, mit ¢-Naphthol C,H,(NO,),0H - C,,H,OH vom Schmelzp. 
189 bis 190° und mit 6-Naphthol vom Schmelzp. 155°. 

Untersuchungen iiber die Liésung solcher Pikrate haben ergeben, daB 
dieselben in Lésung vollig in Pikrinsiure und die entsprechenden Kom- 
ponente zerlegt sind. Kuriloff!) hat gefunden, da ein Zusatz von f-Naph- 
thol zu einer Pikrinsiurelésung keinen EinfluB auf die elektrolytische Disso- 
ziation der Pikrinséure ausiibt. 

Die Verbindungen der Pikrinsiure mit Naphthalin und a- und /-Naph- 
thol benutzt F. W. Kiister?) zu ihrer quantitativen Bestimmung. Digeriert 
man Naphthalin, Acenaphthen, Chrysen, eines der Naphthole oder dergleichen 
mit einer abgemessenen Menge einer bei Zimmertemperatur nahezu gesattigten 
wiBrigen Pikrinsiurelésung auf dem Wasserbade, so verschwindet allmahlich 
die fragliche Substanz und an ihrer Stelle scheidet sich die Aquivalente Menge 
der molekularen Pikrinsiureverbindung ab, entweder sofort oder auch erst 
beim Abkiihlen, fast immer aber so gut wie quantitativ. Es laBt sich nun 
schnell und sicher durch Titration die Menge der Pikrinsdure in der urspriing- 
lich angewandten waBrigen Lésung, wie auch in einem aliquoten Teile des 
Filtrates vom Pikrat und hieraus die Pikrinsiure bestimmen, welche in den 
Niederschlag iibergegangen ist. Das Digerieren auf dem Wasserbade muB 
natiirlich in hermetisch verschlossenen GefaiSen vorgenommen werden. 
Kiister gibt hierfiir eine genaue Anordnung an. 

Pikrinséure kann mit 1/,;, normalem Barytwasser und vorteilhaft mit 
Lacmoid als Indicator sehr scharf titriert werden. Der Farbumschlag ist 
von Braunlichgelb in Griin und sehr scharf. 

Bei Naphthalin und den Naphtholen waren die Resultate befriedigend, 
bei Acenaphthen wurden um ca. 2°% zu niedrige Resultate erhalten, was aber 
wahrscheinlich auf die ungentigende Reinheit des Praparates zuriickzu- 
fiihren ist. 

Kine Bestimmung des Phenanthrens gelang nicht, da selbst bei sehr 
langem Erhitzen keine quantitative Abscheidung des Pikrates erfolgt. 


E. Fallungen von organischen Verbindungen mit Alkalibisulfiten. 


Das Natriumbisulfit bildet mit verschiedenen organischen Stoffen 
unlésliche bzw. schwer lésliche Verbindungen. So vereinigen sich die Alde- 
hyde und Ketone mit Natriumbisulfit zu Verbindungen, die sich aus der 
Losung in krystallinischer Form abscheiden und wegen der leichten Spalt- 
barkeit in ihre Komponenten zur Isolierung und Reinigung der Aldehyde und 
Ketone mit Erfolg verwendet werden kénnen. Wahrend bei den Aldehyden 


» Kuriloff, H. 23, 90 und 671 (1897); 24, 441 und 697 (1897). 
“HW. Kiisber, (a ecaul 10g (1894). 
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diese Reaktion in gewissen Grenzen allgemein ist, erfahrt sie bei den Ketonen 
wesentliche Kinschrankung!), indem sie nur auf Methylketone anwend- 
bar ist. 

. Diese Eigenschaften der Aldehyde und Ketone haben in der Chemie der 
atherischen Ole vielfach erfolgreiche Verwendung gefunden, wobei aber die 
Reaktion nicht immer mit einer Fallung verbunden ist, da sich die Bisulfit- 
verbindungen teilweise in Wasser betriichtlich lésen. Die Versuchsbedin- 
gungen, unter denen gearbeitet wird, spielen bei dieser Reaktion eine sehr 
groBe Rolle, so daB es hiaiufig notwendig ist, dieselbe durch eine Versuchsreihe 
genau auszuprobieren. ‘ 

Tiemann?) hat z. B. das Lemongrasél zur Gewinnung des in ihm 
enthaltenen Aldehyds Citral mit der gleichen Gewichtsmenge konzentrierter 
Natriumbisulfitlésung und etwas Ather geschiittelt und unter guter Kiihlung 
beiseite gestellt. Nach mehreren Stunden war die gebildete Bisulfitverbindung 
in Form von Krystallen ausgefallen und konnte durch Waschen mit Ather 
gereinigt werden. Doch ist bei diesem Verfahren Vorsicht geboten, da die 
ausgeschiedene Bisulfitverbindung nach einiger Zeit, besonders bei nicht ge- 
niigend tiefer Temperatur unter Bildung des Natriumsalzes einer Sulfosiure 
wieder in Lésung geht. 

Die Bildung der schwerléslichen Bisulfitverbindung vollzieht sich im 
allgemeinen schneller bei Aldehyden als bei Ketonen. Sie wird z. T. durch 
die Schwerléslichkeit der das Keton enthaltenen Atherschicht in der Bisulfit- 
lauge verlangsamt und kann in vielen Fallen durch Zugabe einiger Tropfen 
Alkohol wesentlich geférdert werden. Der Alkohol lést sich in der Bisulfit- 
lauge z. T. auf und vermittelt eine starkere Aufnahme der atherischen Schicht. 

AuBer den Aldehyden und Ketonen sind auch einzelne andere Ver- 
bindungen fahig, schwerlésliche Bisulfitverbindungen zu bilden, so z. B. das 
Indol. 


F, Fallung von Acetylenkohlenwasserstoffen. 


Das Acetylen und diejenigen Acetylenkohlenwasserstoffe, welche die 
Gruppe HC =C — enthalten, besitzen die Eigenschaft, dieses Wasserstoff- 
atom gegen Schwermetalle auszutauschen und dadurch in Wasser schwer 
losliche Verbindungen zu liefern, welche zur Abscheidung der Acetylenkohlen- 
wasserstoffe und Trennung von anderen Kohlenwasserstoffen verwendet 
werden kénnen. Diese Verbindungen gehéren zur Gruppe der Acetylenide 
oder Metallcarbide. 

Beim Acetylen selber ist die wichtigste Verbindung dieser Art die 
Kupferverbindung C,Cu,. Sie entsteht, wenn man Acetylen in eine ammonia- 
kalische Lésung von Cuprochlorid einleitet und scheidet sich als braunlich- 
roter amorpher Niederschlag aus. Im trockenen Zustande explodiert sie 
beim Erwarmen sehr heftig. Sie ist so schwer léslich, dafi man mit ihrer Hilfe 
selbst. geringe Beimengungen von Acetylen in Gasgemischen nachweisen 
kann. Es gelingt ein solcher Nachweis noch bei einer Anwesenheit von 0,01°,,. 
Durch Erwarmen mit Salzsiure oder durch Zersetzung mit Cyankalium- 
losung 1aBt sich das Acetylen wieder daraus gewinnen. Auch mit anderen 


1) Limpricht, A. 94, 246, — Grimm, A. 157, 262. — Popoff, A. 186, 286 
und 290. — Schramm, B. 16, 1583 (1883). 2) Tiemann, B. 21, 2313 (1888). 
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Kupfersalzen sind schon Fallungen des Acetylens beobachtet worden. 
So fallt Acetylen aus einer ammoniakalischen Cuprisalzlésung bei -- be ein 
schwarzes Pulver der Zusammensetzung 12 C,Cu+ H,O ab, das zwischen 50 
und 80° durch Sto oder Schlag explodiert. 

Aus wasserfreiem Cuprichlorid und Acetylen in absolutem Alkohol 
scheidet sich eine farblose, krystallinische, nicht explosive Verbindung der 
Formel 3 Cu,Cl, - C,H, ab, welche in Beriihrung mit Wasser in das explosive 
€,Cu, iibergeht. Eine Verbindung ©,Cu, - 2 CuJ scheidet sich ab, wenn man 
Acetylen in eine Lésung von Cuprojodid in Kaliumjodid einleitet. Weitere 
kupferhaltige Abscheidungen des Acetylens, welche meist krystallisieren, sind 
beobachtet worden, wenn man Acetylen in saure Cuprisalzlésungen einleitet. 

Leitet man Acetylen in eine ammoniakalische Silbersalzlésung ein, so 
fallt ein weiBer, lichtempfindlicher Niederschlag aus, der die Zusammen- 
setzung C,Ag, besitzt und sich durch gréfere Explosivitaét auszeichnet, als 
das Kupferacetylenid. 

Mit Quecksilbersalzen gibt Acetylen Fallungen verschiedener Zu- 
sammensetzung. Das eigentliche Mercuriacetylenid C,Hg ist ein weifer 
héchst explosiver Niederschlag, der mit Salzsiure Acetylen entwickelt und 
mit einer alkoholischen Jodlésung Dijodacetylen und Mercurijodid lifert. 
Er entsteht beim Einleiten von Acetylen in eine alkalische Quecksilberjodid- 
Jodkaliumlésung. Ein Mercuroacetylenidhydrat C,Hg,H,O entsteht als 
graue Fallung, wenn man Acetylen in eine Suspension von Mercuroacetat in 
Wasser unter Abschlu8 des Tageslichtes bis zur Sattigung einleitet. Auch 
basische Quecksilberacetylenverbindungen sind bekannt. Erwahnt soll hier 
noch werden, dafi die weiBe Fallung, welche beim Einleiten von Acetylen in 
eine waRrige Quecksilberchloridlésung entsteht, nicht eine Doppelverbindung 
des Mercuriacetylenids mit Quecksilberchlorid ist, wie friiher angenommen 
wurde, sondern Trichlormercuriacetaldehyd (Cl- Hg); C+CHO. Analog ver- 
halten sich auch die dialkylierten Acetylene, nur entstehen hierbei eben ent- 
sprechende Ketone. 


G. Fallung der Farbstoffe als Farblack. 


Eine besondere Art von Fallungen sind die Farblacke. Dies sind 
Pigmentfarben, zu deren Herstellung die Farbstoffe als méglichst unldsliche 
salzartige Verbindungen niedergeschlagen werden, um so Korper zu geben, 
welche als Farben fiir Oberflachenfiarbung verwendet werden kénnen. Hierzu~ 
benutzt man vorwiegend anorganische Reagenzien und zwar fiir Saurefarb- 
stoffe Bariumchlorid, Bleiacetat, Bleinitrat, Zinksulfat, Aluminiumsulfat, 
Aluminiumacetat, Alaun, Zinnchlorid, Antimonchlorid, Calciumacetat, Cal- 
clumnitrat. Fiir basische Farbstoffe Gerbsiure, Phosphorsaure, arsenige 
Saure, antimonige Saure, Palmitinsiure, Stearinsiure und andere Fett- 
sauren (meist in Form von Salzen). 

Zur Lackbildung werden sowohl Triphenylmethanfarbstoffe (Rho- 
damin), Azine (Safranin), Azofarbstoffe, Eosine wie Oxyanthrachinone (Ali- 
zavin) verwendet. Die Art der Fallung ist verschieden und abhangig von der 
Natur des betreffenden Farbstoffes und der zu farbenden Faser. Bei der 
Auswahl der zur Lackbildung verwendeten Reagenzien sind die entstandenen 
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Farbnuancen bestimmend. So geben z. B. mit den Alizarinen und anderen 
o-Dioxyverbindungen Aluminium rote oder Scharlachlacke, Eisen braune 
Lacke, die Eosine mit Bleisalzen stark blaustichige Lacke, mit Zinn und 
Tonerde mehr gelbe Nuancen. 

Von den Lacken werden Undurchsichtigkeit, Deckkraft, Dichtigkeit 
und Verreibbarkeit zu méglichst feinem Pulver verlangt. Um dies in der 
gewtnschten Weise zu erhalten, werden sie zugleich mit einer geeigneten 
Substanz niedergeschlagen, welche man Basis nennt. Andererseits ist es auch 
modglich, die Farblacke auf einer Basis niederzuschlagen. Hierfiir kommen 
in Betracht Bariumsulfat, Bariumphosphat, Bleiweif, Bleioxyd, Bleisulfat, 
Aluminiumphosphat, Calciumearbonat, Calciumphosphat, Calciumsulfat, 
Tonerde, Lampenruf, Kieselgur, griine Erde, vegetabilisches Schwarz. 
Zinkoxyd. ) 

Im allgemeinen sind aber die Eigenschaften der Teerfarbstoffe giinstiger 
fiir ihre Anwendung in der Farberei, als zur Lackfabrikation. 

Die eigentliche Bildung von Farblacken erfordert, daB der Farbstoff 
nicht direkt auf das Substrat niedergeschlagen wird, sondern da gleichzeitig 
mit der Anfarbung des letzteren ein Unléslichwerden des Farbstoffes statt- 
findet?). 

Als Beispiel der Farblackbildung eines basischen Farbstoffes diene 
die Ausfallung des Fuchsins mit Tanningerbséiure, wobei man theoretisch 
auf 1 Mol. Fuchsin 1 Mol. Tannin braucht, indessen geniigt in der Praxis 
zur Ausfallung etwa ein Drittel des letzteren. Etwas komplizierter sind die 
Verhaltnisse bei der Ausfallung der Saurefarbstoffe, welche mehrere 
salzbildende Gruppen enthalten koénnen. Durch die Sulfosiuregruppe kann 
sich der Farbstoff mit Metallsalzen, wie Bariumchlorid, Bleiacetat usw. um- 
setzen, wobei aber die Stellung der Sulfosauregruppe bzw. der Sulfosaure- 
gruppen zueinander im Molekiil des Farbstoffes einen wesentlichen Einflu8 
auf die Fahigkeit, Farblacke zu bilden, ausiibt. 

Aber auch sonst ist die Farblackbildung durch die Konstitution des 
Farbstoffs bedingt. Stehen z. B. die Hydroxylgruppen zueinander nicht in 
o-Stellung, so sind die Lacke nicht bestandig. Kommen Carboxyle mit Hy- 
droxylgruppen zusammen vor, so zeigen diese Farbstoffe als schwachsaure 
Farbstoffe im allgemeinen die Eigenschaften der Hydroxylfarbstoffe und 
bilden besonders bestandige Farblacke, wenn Carboxyl- und Hydroxyl- 
gruppen zueinander in o-Stellung stehen. Bei Farbstoffen, deren Hydroxyl- 
und Sulfosiuregruppen nicht in o-Stellung zueinander stehen, kann man die 
schwach lackbildende Fahigkeit der Hydroxyle vernachlassigen und bewirkt 
die Lackbildung nur mit der Sulfosauregruppe. Befinden sich aber neben der 
Sulfosiuregruppe erst zwei Hydroxylgruppen in o-Stellung zueinander, so 
mu man einen kombinierten Tonerde-Barytlack erzeugen, indem man die 
Sulfosiiuregruppen durch Baryt, die Hydroxylgruppen durch Tonerde ab- 
sittigt. Bei Farbstoffen mit schwachsauren Gruppen, wie Hydroxyle oder 
- Carboxyle neben basischen Aminogruppen miissen die schwachsauren Gruppen 
mit einem Metallhydroxyd, wie Barythydrat oder Calciumhydroxyd gesattigt 
werden. Enthalt der Farbstoff neben der Amino- und Sulfosauregruppe noch 


1) J. G. Geutele, Lehrbuch der Farkenfabrikation.- B. III, Die Lackfarben. 
Braunschweig, Friedr. Vieweg u. Sohn. 1909. 
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Hydroxyle und Carboxyle, so ist das Lackbildungsvermogen der Amino- 
gruppen fast vollig verschwunden, besonders, wenn die schwachsauren Grup- 
pen in o-Stellung zueinander stehen. 


Als Beispiel zur Ausfallung mit Tonerdesulfat sei folgende Methode angefthrt: 
6 kg Tonerdesulfat werden in 600 Liter Wasser gelést und bei 20° mit einer Losung von 
31 kg Soda in 100 Liter Wasser von 20° unter Umriihren versetzt. Hierauf wird eine 
Lésung von 1,5 kg Farbstoff in 100 Liter Wasser und 1 kg Chlorbarium in 100 Liter 
Wasser bei 20° zugegeben. 


H. Fallungen der Eiweissk6rper. 


Fiir die EiweiBkorper sind analog wie fiir die Alkaloide eine ganze An- 
zahl von Fallungsreaktionen ausgearbeitet worden, mit deren Hilfe man die 
EiweiBkorper aus gewissen Losungen abscheiden und sie damit entweder 
isolieren oder ihre Anwesenheit nachweisen kann. Besonders fiir physiolo- 
gische Untersuchungen, wie z. B. fiir die Harnanalyse war die Ausarbeitung 
gewisser Reaktionen, welche sowohl eine grofe Empfindlichkeit wie auch 
eine méglichst rasche Ausfithrbarkeit besitzen, notwendig. Wir kennen 
auch hier Reaktionen, welche sich durch eine sehr grofe Empfindlichkeit 
auszeichnen. 

Die EKiweiBkorper sind in Wasser léslich; aus dieser Lésung kénnen 
sie durch andere Fliissigkeiten gefallt werden. Das wichtigste Fallungs- 
mittel in dieser Richtung ist der Alkohol. In absolutem Alkohol 
sind die Hiwei8kérper unléslich. Setzt man daher zu ihrer waBrigen Losung 
absoluten Alkohol, so werden sie ausgefallt. Da der Alkohol hierbei ver- 
diinnt wird, so ist die fallende Wirkung abhangig von dem Grade der Ver- 
dimnung. Es bestehen aber Unterschiede unter den einzelnen Eiweifkorpern, 
unter Umstanden kénnen diese zu ihrer Charakterisierung dienen. Aufer 
dem Athylalkohol sind auch andere Alkohole auf ihre fallende Wirkung 
untersucht worden, es hat sich dabei gezeigt, daB die Wirkung mit der GréBe 
des Molekiils wachst. Anderseits kann dieselbe aber durch die Anwesenheit 
gewisser anderer Stoffe verringert werden; hierher gehéren der Harnstoff 
und alkohollésliche Salze, auch die Chloride und die Natriumsalze des Ei- 
weifes, zumal des denaturierten EiweiBes, zeigen in verdiinntem Alkohol 
eine gréBere Léslichkeit. Die Phenole kénnen ebenfalls zur Eiweiffallung 
benutzt werden, von denselben fallt aber Phenol am besten, die fallende 
Wirkung nimmt mit der Grofe des Molekiils ab; auBerdem ist hierbei noch 
zu beachten, daf sie in starkerer Konzentration wieder eine lésende Wirkung + 
austiben. / 

Auch Aceton fallt gewisse EiweifSstoffe aus ihren wafrigen 
Lésungent); dies gilt z. B. fiir die neutral reagierenden Losungen von kry- 
stallinischem und kauflichem HiereiweiB, von krystallinischem Serumalbumin, 
fiir die Casein-Protoalbumosen, fiir Seidenpepton und fiir Leimlésungen. 
Ferner werden gefallt alle in der Natur vorkommende EiweiSlésungen, wie 
Frauen- und Kuhmilch, Colostrum, Blut und wafrige Ausziige tierischer 
Organe. Nicht gefillt werden eine 14°%ige Lésung von Casein in moglichst 
wenig sehr verdiinntem Ammoniak, ferner alle ammoniakalischen Lésungen 


1) Weyl, B. 43, 508 (1910). 
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der obengenannten EiweiBstoffe. Es ist vorgeschlagen worden, diese Fall- 
barkeit des Eiweifes zur quantitativen Bestimmung zu verwenden. So liBt 
sich durch Acetonfallung die Menge des GesamteiweiBes in der Milch ermitteln. 
Sie gestattet auch das im Blute vorhandene Gesamteiweif mit Sicherheit 
zu bestimmen. Die durch Acetonfillung erhaltenen Filtrate sind aber nur 
dann frei von Blutfarbstoff, wenn das Blut frisch war und nicht etwa infolge 
eingetretener Faulnis bereits alkalisch reagierte. 

Die Fallungen, welche die EiweiBkorper mit Salzen der Schwer- 
metalle bilden, zeigen eine Reihe von Eigentiimlichkeiten und Verschieden- 
heiten, welche von der Natur der betreffenden Eiwei8kérper beeinflu&t sind. 
Zu solchen Fallungen kénnen die Salze fast samtlicher Schwermetalle benutzt 
werden. Bei bestimmten Mengenverhiltnissen enthalt der Niederschlag Ei- 
weiB, Metall und Saure. Die Art dieser Verbindungen von Eiwei® und Salzen 
ist nicht klargelegt, wahrscheinlich bilden die sauren und basischen Aqui- 
valente des EiweiBes mit Basen und Sauren Salze, doch ist auch eine mole- 
kulare Verbindung von der Art komplexer Doppelsalze méglich. 

Die bekanntesten Salze, die EiweiB fallen, sind: 

Bleiacetat und zwar sowohl basisches, wie neutrales; die Fallung ist 
eine vollstandige. 

Quecksilberchlorid, welches alle EiweiBkoérper fallt, auch die- 
jenigen Spaltungs- und Umwandlungsprodukte, die noch gerade EiweiB- 
charakter besitzen, die Peptone. 

Eisenchlorid und Eisenacetat; es ist bei Eisenchlorid zu beriick- 
sichtigen, daB sich die EiweiBfallungen im Uberschusse des Fallungsmittels 
leicht auflésen. 

Kupfersulfat und besonders Kupferacetat sind sehr empfindliche 
Fallungsmittel. 

Zinkacetat und Uranylacetat. 

Uber die Neutralsalzverbindungen der Aminosaiuren und Polypeptide 
sind mit zahlreichen Salzen umfangreiche Untersuchungen von P. Pfeiffer 
mit Mitarbeitern!) ausgefiihrt worden. ; 

Auch durch starke Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure und 
Salpetersiure werden die EiweiBkorper gefallt. Hiervon ist die Fallung mit 
Salpetersaure die wichtigste, sie ist sehr empfindlich und wird daher als 
klinische Probe auf EiweiB im Harn empfohlen. Die eigentlichen HiweiBkorper 
lésen sich im UberschuB von Salpetersaure nicht, selbst nicht beim Er- 
warmen. Der Niederschlag mit Albumosen lést sich dagegen beim Erwarmen 
wieder auf, erscheint aber beim Erkalten wieder. 

Besonders wichtig ist die Fallbarkeit des EiweiBes mit ge- 
wissen Anilinfarben. Diese Eigenschaft desselben ist fiir die mikrosko- 
pische Technik von groBer Wichtigkeit; sie sind vielleicht in saurer Lésung 
iiberhaupt die empfindlichsten HiweiSfallungen. Starke Hiweiffaillungen 
werden hervorgerufen durch Malachitgriin, Brillantgriin, Neufuchsin, Aura- 
min, Phenosafranin und Rosanilinacetat, schwachere durch Nilblau, Vesuvin, 
Thioninblau, Toluidinblau, Methylgriin, Methylviolett, Chrysoidin, Neutral- 
rot und Neutralviolett. 

Es sei hier auf das Buch von Mann verwiesen, Physiological Histology 


1) Pfeiffer, Z. ang. 36, 137 (1923). 
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methode and theory Oxford 1902, welcher den ersten Versuch gemacht hat, 
die Fragen iiber die chemische Begriindung der histologischen Farbungs- 
methoden systematisch zu behandeln. 

An dieser Stelle sei auch die Fallbarkeit der den EiweiBkorpern nahe- 
stehenden Fermente erwahnt. Alkohol fallt samtliche Fermente, aber nicht 
vollstiindig, das Trypsin lost sich in 40% igem, die Pankreasdiastase in 
60°,igem Alkohol. 

Von Wichtigkeit ist, daB gewisse Fermente ausfallen, wenn man in 
ihrer Losung Niederschlage hervorruft, z. B. Calciumphosphat, Uranylphos- 
phat oder auch Eiweiffallungen. Besonders das Uranylphosphat’ dient zur 
Reindarstellung verschiedener Fermente. Versetzt man eine Fermente ent- 
haltende Flissigkeit mit Uranylacetat und dann mit Natriumphosphat in 
schwach alkalischer Lésung, so fallen die Fermente mit dem Uranylphosphat 
aus und kénnen aus dieser Fallung wieder extrahiert werden. 

Man kann auf diese Weise die Fermente direkt aus den Geweben ge- 
winnen. Zu diesem Zwecke werden dieselben zerkleinert, mit Sand zerrieben 
und mit Wasser angesetzt. Nach dem Kolieren wird gesattigte Uranylacetat- 
losung, etwas Natriumcarbonatlésung und Natriumphosphat zugegeben. 
Der in Form von groBen Flocken sich absetzende Niederschlag lat sich leicht 
filtrieren. 

Auch mit einer ganzen Reihe von Alkaloidreagenzien geben die EiweiB- 
koérper Fallungen, z. B.: 

Phosphorwolframsaure und Phosphormolybdansaure. Die 
Albumosen werden samtlich gefallt, aber bei manchen Albumosen sind die 
Niederschlage im Uberschusse des Fallungsmittel wieder loslich, die Peptone 
werden ebenfalls gefallt, aber nicht vollstandig, die Niederschlage losen sich 
im Uberschuf8 des Reagenses oder auch in Saure wieder auf, die Fallung mit 
Phosphorwolframsaure ist in Alkohol und Aceton léslch. 

Gerbsaure; man verwendet eine Lésung von 70¢ Gerbsaure, 100 g 
Kochsalz, 50 cem Eisessig in 1000 ccm Wasser. Die Peptone werden nicht 
vollstandig gefallt, die Fallungen sind in Aceton loslich, die Albumosen 
werden samtlich gefallt. 

Ferrocyanwasserstoffsaure wird in Form einer mit Essigsiure 
angesauerten Lésung von Ferrocyankalium verwendet. Durch dieses Re- 
agens werden samtliche Albumosen gefallt, dagegen verursacht dasselbe bei 
den Peptonen keine Fallung, ja die Gegenwart von Peptonen kann sogar 
die Reaktion mit den Albumosen stéren. Dieses Reagens ist als klinische 
EiweiBprobe sehr geschiitzt, z. B. in der Harnanalyse. Die Empfindlichkeit 
der Probe ist sehr groB, man kann damit noch Eiweif in einer Verdiinnung 
0,01: 1000 nachweisen. Die Probe selbst nimmt man in der Weise vor, daB 
man Harn, der mit Essigsiure schwach sauer gemacht ist, mit dem Reagens 
iiberschichtet, bei Anwesenheit von Eiwei8 entsteht an der Beriihrungsflache 
ein weiBer Ring, welcher selbst bei sehr geringen Mengen von Eiweif noch 
deutlich zu erkennen. ist. 

Trichloressigsaure fallt simtliche Albumosen, ferner die Peptone, 
aber nur unvollstiindig; auch dieses Reagens ist zum klinischen Nachweis 
von Kiweifi empfohlen worden. 

Pikrinsaure fallt ebenfalls simtliche Albumosen, gibt aber mit den 
Peptonen entweder keine Fallung oder nur bei Zusatz von groBeren Mengen; 
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der hierbei sich bildende geringe Niederschlag verschwindet beim Erwarmen 
wieder. In Form des Esbachschen Reagens dient die Pikrinsiure zur an- 
nihernden quantitativen Bestimmung des Eiweifes im Harn. Dieses Re- 
agens besteht aus 2g Citronensiiure, 1 g Pikrinsaéure in 100 ccm Wasser ge- 
lést und wird in einem besonders kalibrierten Réhrchen nach besonderer 
Vorschrift mit dem sauer reagierenden oder mit Essigsiiure angesiuerten 
Harn gemischt. 

Wismutjodidjodnatrium fallt die Albumosen, doch sind die Fal- 
fungen zum Teil im Uberschusse von Salzsiure leicht léslich. Zur Pepton- 
fallung wird eine Lésung von 50g Jodnatrium und 100g Wismutjodid in 
100 cem 15° iger Jodwasserstoffsiiure verwendet; das Fallungsvermégen fiir 
Peptone nimmt zu, wenn die Lésung reichlich Neutralsalze enthilt. 

Diesen Reagenzien schlieBen sich die tibrigen Alkaloidreagenzien an, 
wie Jodjodwasserstoffsiure, Quecksilberjodidjodkalium, Cadmiumjodidjod- 
kalium, ferner Platinchlorid, Metaphosphorsaure, Allotellursiure, auSerdem 
noch einige organische Siuren, wie Nucleinsiure, Taurocholsiure und Chon- 
droitinschwefelsiure bei saurer Reaktion. 

Hier sei noch eine Arbeit von J. Mylius!) iiber die EiweiBreaktion der 
Sauren erwahnt. Danach wird Eiweif aus wiaBriger Losung nicht gefallt 
von Orthophosphorsaure, Orthotellursdure, Borsiure, Oxalsiure, Essigsaure, 
Ameisensaure und Benzoesaure. Eiwei8 wird in grofer Verdiinnung gefallt 
von folgenden Sauren, welche als Reagenzien auf Eiweif betrachtet werden: 
Wasserstoffplatinchlorid, Wasserstoffquecksilberjodid, Wasserstoffwismut- 
jodid, Ferrocyanwasserstoffsaure, Metaphosphorsaure, Molybdansaure, Phos- 
phormolybdansaure, Wolframsaure, Phosphorwolframsaure, Allotellursadure 
und Gerbsaiure. Die meisten andern Sauren fallen das Eiweif nicht in ver- 
diinnter, wohl aber in konzentrierter Lésung, stehen also’ zwischen den beiden 
bezeichneten Klassen. Mylius hat die Konzentrationen ermittelt fiir die 
Grenze der sofortigen Fallung bei 15°. In dem durch die Eiweifreaktion 
begrenzten Konzentrationsgebiet der Sauren deutet das Leitvermégen, wie 
andere physikalische Merkmale auf die Existenz gepaarter Molekile hin. 

Ameisensaure und Essigsaure fallen fiir sich das HiweiB 
nicht; ihr Zusatz befordert aber in auffalliger Weise die Fallung durch 
starkere Sauren, vielleicht durch Bildung komplexer Molekularverbindungen. 


I. Fallung der Kohlehydrate. 


1. Fallung der Zuckerarten. Die verschiedenen Zuckerarten 
bilden mit Metallen schwer lésliche Verbindungen, die -sog. Saccharate; so 
entstehen beim-Zusatz von Kalium- oder Natriumhydroxyd in Wasser unlés- 
liche sirupformige Fallungen, welche sich beim Schiitteln an das Glas an- 
hangen, so daf die Fliissigkeit abgegossen werden kann. Ungleich wichtiger 
sind die Fallungen mit alkalischen Erden, weil dieselben in der Technik 
zur Gewinnung des Zuckers aus den Melassen verwendet werden. Die Dar- 
stellung der festen Saccharate ist je nach den Bediirfnissen der Praxis ver- 
schieden. Von den alkalischen Erden werden hierzu benutzt, der Kalk und 


1) Mylius, B. 36, 776 (1903). 
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das Strontian. Zum Nachweis des Rohrzuckers in Pflanzenstoffen und auch 
zur Abscheidung desselben im grofien findet das Strontiumhydroxyd den 
Vorzug. Zur Reinigung der festen Zuckerverbindung verwendet man beim 
Strontiumverfahren Lisungen von Strontiumhydroxyd, bei dem Kalkver- 
fahren Alkohol oder Wasser und erreicht dadurch eine vollige Trennung von 
den Nichtzuckerstoffen und damit eine weitgehende Reinigung. Die Zer- 
legung der Saccharate gelingt durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
Aufschliimmung desselben in Wasser und Abscheidung des Calciums oder 
Strontiums als Carbonat. Auch Oxalsiure ist fiir die Arbeiten im Labora- 
torium schon empfohlen worden. 

Andere Fallungsmittel fiir gewisse Zuckerarten oder zuckerartige Stoffe 
sind Bleiessig, mit oder ohne Zusatz von Ammoniak, oder Kupfervitriol; 
die Bleisaccharate kénnen dann mit Schwefelwasserstoff oder mit Schwefel- 
siure zerlegt werden, Kupfervitrol und Natriumhydroxyd im Verhaltnis 
5 Mol. CuSO, + 5H,O:11 Mol. NaOH fallt die Glucosen aus ihren Lé- 
sungen fast vdllig. 

Eine weitere sehr wichtige Fallung der Zuckerarten kann mit Phenyl- 
hydrazin erreicht werden. Man erhalt mit diesem Reagens entweder Hy- 
drazone oder Osazone, welche sich beide durch ihre Schwerléslichkeit in 
Wasser auszeichnen. Die Osazone sind meist schwerer léslich, die Hydrazone 
sind jedoch zur Trennung der einzelnen Zuckerarten wichtiger, weil man 
aus ihnen die betreffenden Zucker wieder gewinnen kann, was bei den Osa- 
zonen nicht méglich ist. Das Hydrazon der Mannose ist sehr schwer in Wasser 
léslich, dasjenige der Fructose und Rhamnose noch ziemlich schwer. Statt 
Phenylhydrazin sind auch schon die verschiedenen substituierten Phenyl- 
hydrazine verwendet worden. 

2. Fallung des Dextrins. Die Fallung des Dextrins zwecks Tren- 
nung von Zuckerarten geschieht durch Alkohol, in dem das Dextrin un- 
loslich ist. 


Von anderen Fallungen seien noch erwahnt: 

1, Die Fallung des Acetons mit Mercurisulfat als weiBer 
Niederschlag der Formel (2 HgSO,+ 3 HgO),-4CO(CH3),, welcher durch 
Trocknen bei 106° Aceton verliert und in eine Verbindung der Formel 2HgSO, 
-3 HgO+CO(CH;), tibergeht. Fiir die quantitative Bestimmung scheint - 
diese Fallung aber nach den Versuchen von C. Oppenheimer sich nicht 
zu eignen. ; 

2. Die Fallung des Thiophens mit basischem Mercurisulfaty 
als 2 HgSO,2HgO-C,H,S. Man mischt 2ccm thiophenhaltiges Benzol 
mit 20cem Methylalkohol und la8t hierzu unter Umriithren 10 ccm einer 
waBrigen Quecksilberlésung, welche durch Auflésen von 50 g HgO in 200 cem 
konzentrierter Schwefelsiiure und Auffiillen mit Wasser auf ein Liter her- 
gestellt ist, rasch zuflieBen. Nach 20 Minuten langem Stehen hat sich die 
Verbindung abgeschieden. Die Quecksilberlosung mu8 kurz vor der Be- 
nutzung dargestellt werden, das Gemisch aus Methylalkohol und der Queck- 
silberlésung darf nicht zu lange stehen, da bei 5- bis 6-stiindigem Stehen sich 
die Mischung zersetzt. 

_ 3. Die Fallung der Thioalkohole mit alkoholischer Queck- 
silberchloridlésung. Es entstehen schwer lésliche Verbindungen der 
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Formel (C,H,, + S)HgCl. Die Metallverbindungen der Thioalkohole sind 
zum Teil aus Alkohol gut krystallisierende Verbindungen, zum Teil aus 
wabriger Lésung fallbare Niederschlige, z. B. das Bleimercaptid (C,H,8),Pb 
ein gelber krystallinischer Niederschlag, das Quecksilbermercaptid (C,H;S) He 
farblose Blattchen. 

4. Die Fallung der Pracipitine. Fithrt man Eiweifkorper in die 
Blutbahn ein, so erzeugen sie spezifische Priicipitine und andere Antikérper, 
welche nun in einer Lésung des Eiweifes, das als Antigen zur EKinspritzung 
gedient hat, einen Niederschlag erzeugen. Diese Reaktion dient zum analy- 
tischen Nachweise der verschiedenen Eiweifkérper. Es kann aber hier nur 
darauf verwiesen werden. Zum genaueren Studium dieser Reaktion miissen 
die speziellen Werke der physiologischen Chemie empfohlen werden. 


II. Aussalzen. 


Zahlreiche chemische Kérper sind in reinem Wasser leicht ldslich, 
sind aber in Salzlésungen schwer léslich oder unléslich. Man kann sie daher 
aus ihren waBrigen Lésungen durch Zusatz von gewissen Salzen ausfallen. 
Diese Art des Ausfallens nennt man Aussalzen. Es ist dies eine Operation, 
welche im Laboratorium und in der Technik sehr haufig angewandt wird 
und schon seit langer Zeit bekannt ist. In der Seifenindustrie wird die Seife 
ausgesalzen, in der Farbstoffindustrie salzt man die Farbstoffe aus, in der 
EiweiBchemie lassen sich durch Aussalzen die verschiedenen EiweiBstoffe 
voneinander trennen. Aus diesen wenigen Beispielen ist die vielseitige An- 
wendbarkeit des Verfahrens schon ersichtlich. 

Am haufigsten wird zum Aussalzen das Kochsalz verwendet, es ver- 
dankt seine Anwendung wohl einerseits seinem billigen Preise, seiner leichten 
Léslichkeit und in gewissen Fallen auch seiner Eigenschaft in der Hitze und 
in der Kalte nahezu die gleiche Léslichkeit zu besitzen. AuSer dem Kochsalz 
kénnen fiir diesen Zweck aber auch andere Salze zur Verwendung kommen, 
wie Kaliumchlorid, Kaliumcarbonat, Calciumchlorid, Ammoniumchlorid, 
Natriumsulfat, Natriumacetat, Ammoniumsulfat, Magnesiumsulfat. 

Man salzt im allgemeinen so aus, da man zu der entsprechenden L6- 
sung Kochsalz oder das entsprechende andere Salz in fester Form eintragt. 
Es gibt aber auch Falle, in denen man das Aussalzen durch Zusatz konzen- 
trierter Salzlésungen erreichen kann. 


1. Aussalzen der Seife. 


Diese Verwendung des Aussalzens zur Darstellung der Seifen ist schon 
sehr alt; sie stammt noch aus einer Zeit, wo man das mit Pottasche bereitete 
fettsaure Kalium in die harte Natronseife durch Kochen mit Kochsalz um- 
wandelte. Die Natronseife ist in reinem Wasser leicht léslich, wird aber von 
Kochsalzlosung so wenig gelést, daf sie sich beim Kochen mit Kochsalz aus 
der Lésung abscheidet und in geschmolzenem Zustande auf der Unterlauge 
schwimmt. 

Zu dem Seifenleim setzt man eine konzentrierte Kochsalzlésung oder 


festes Kochsalz in kleinen Portionen. Kocht man nach jedem Zusatz und 
30* 
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wartet die Wirkung ab, so beobachtet man, da{ der Seifenleim zuerst fliis- 
siger wird, spater scheidet sich die Seife aus der Salzlésung aus und kommt 
als dicke Masse an die Oberflache. Eine mit dem Spatel herausgenommene 
Probe zeigt Lauge und Seife getrennt. Die Abscheidung der Seife ist voll- 
stiindig und in einer Form, dafi sie durch Abpressen von der Unterlauge ge- 
trennt werden kann. ; 

Da man frither durch Aussalzen eine Abscheidung der Kaliseife in fester 
Form nicht gekannt hat, sprach man von festen Natronseifen und weichen 
Kaliseifen. Es hat sich aber gezeigt, daB man feste Kaliseifen erhalten kann, 
wenn man die Kalileimseife mit Kaliumacetat aussalzt. 


2. Aussalzen von Farbstoffen. 


Die erste Beobachtung, iiber die Méglichkeit des Aussalzens von Farb- 
stoffen stammt von dem sachsischen Farber Barth, welcher im Jahre 1740 
gefunden hat, daB sich Indigo inrauchender Schwefelsaure lost, und daB man 
den so erhaltenen neuen Farbstoff aus seiner Lésung in fester Form abschei- 
den kann, wenn man festes Kochsalz zugibt. Das bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure gebildete indigodisulfosaure Natrium, das sog. Indigocarmin, 
ist in reinem Wasser leicht léslich, lost sich aber in Salzwasser kaum. 

Auch in der Anilinfarbindustrie wendet man das Aussalzen haufig an, 
schon im Jahre 1859 hat man das Fuchsin durch Aussalzen aus seinen Lé6- 
sungen abgeschieden. Ferner werden die Azofarbstoffe ausgesalzen, z. B. 
das Kongorot, das Naphtholorange, das Biebricher Scharlach usw. Beim Aus- 
salzen der Farbstoffe ist eine vorsichtige Arbeitsweise notwendig, wenn der 
Zweck des Aussalzens, namlich die Reinigung, auch wirklich vollkommen 
erfillt werden soll. Es darf nicht zu wenig Kochsalz genommen werden, da 
man sonst zu groke Verluste an Farbstoff hat, es darf aber auch nicht zu viel 
Kochsalz verwendet werden, weil man durch eine zu weitgehende Aussalzung 
auch die Verunreinigungen wieder mit ausfallen wiirde. Man arbeitet daher 
so, dab man das Aussalzen zuerst an einer kleinen Probe studiert und dadurch 
die Kigenschaften des Farbstoffes und der Verunreinigungen kennen lernt. 
Das Aussalzen im groBen fiihrt man dann unter stetem Titpfeln vorsichtig aus. 


3. Aussalzen von Sulfosiuren. 


Die Abscheidung der Sulfoséuren in Form ihrer Barium-, Calcium- 
oder Bleisalze bietet manche Schwierigkeit. Gattermann!) wies nun darawf 
hin, daB man das gleiche Ziel bei weitem auf einfachere und schnellere Weise 
in vielen Fallen dadurch erreichen kann, dafi man in das zweckentsprechend 
mit Wasser verdiinnte Sulfurierungsgemisch Kochsalz bis zur Sattigung ein- 
tragt, wodurch die Natriumsalze vieler Sulfosiituren meistens in schon krystal- 
lisierter Form und in guter Ausbeute abgeschieden werden. ; 

Die Lésung von Benzol in schwach rauchender Schwefelsiure wird 
unter haufigem Umschiitteln so lange mit fein gepulvertem Kochsalz ver- 
setzt, bis sich dieses nicht mehr auflést. Ist dieser Punkt erreicht, so scheidet 
sich besonders leicht beim Abkiihlen mit kaltem Wasser das benzolsulfo- 


*) Gattermann, B. 24, 2121 (1891). 
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saure Natrium in fettglanzenden Krystallblattern aus. Das gleiche Verfahren 
kann auch zur Gewinnung der Toluol-, Xylol- und Mesitylensulfosiure an- 
gewendet werden. Auch die Sulfosiuren der Phenole sind in der gleichen 
Weise zu erhalten, ebenso die m-Sulfobenzoesaure, Dieselbe entsteht durch 
mehrstiindiges, schwaches Erwarmen von Benzoesiuren mit 80° iger rauchen- 
der Schwefelsiiure und kann aus ziemlich verdiinnten waBrigen Lésungen mit 
groBter Leichtigkeit als priichtig krystallinisches Natriumsalz in fast quan- 
titativer Ausbeute durch Kochsalz ausgefillt werden. ! 


4. Aussalzen der EiweifSkoérper. 


Das Aussalzen spielt in der Chemie der EiweiBkorper eine sehr wichtige 
Rolle, da man gefunden hat, daB die Eiweif®kérper durch viele anorganische 
Salze aus ihren Lésungen ausgeschieden werden, ohne da sie merklich de- 
naturiert werden. Darin legt der wesentliche Vorteil des Aussalzens ent- 
gegen dem Ausfallen mit den spezifischen Eiweiffallungsmitteln, welche immer 
eine geringe Veranderung verursachen. AuBerdem hat das Aussalzen auch 
noch den weiteren Vorteil, da die Unterschiede der einzelnen Eiweifkorper 
in der Aussalzbarkeit viel gréBer sind, als in der sonstigen Fallbarkeit. Man 
kann daher die EiweiSkorper mittels der Methode des Aussalzens viel voll- 
standiger voneinander trennen und infolgedessen die einzelnen KiweiBe viel 
leichter in reinem Zustande gewinnen. 

Zum Aussalzen der EiweiBkérper kénnen verwendet werden das Na- 
triumchlorid, Natriumsulfat, Natriumacetat, Magnesiumsulfat, Kaliumacetat, 
Calciumchlorid, Calciumnitrat, Ammoniumsulfat und Zinksulfat. Die aus- 
salzende Wirkung ist verschieden. 

Es gibt Salze, welche nicht nur blo dann aussalzen, wenn sie in ge- 
sattigter Losung verwendet werden, sondern welche auch schon bei niedrigeren 
Konzentrationen gewisse Eiweifkorper fallen. Vor allem gehéren hierher 
das Ammoniumsulfat und das Zinksulfat. Man kann also diese Salze zum 
fraktionierten Aussalzen benutzen. Hofmeister und seine Schiiler?) 
haben von dieser Eigenschaft des Ammoniumsulfates ausgedehnte Anwendung 
gemacht. Gerade das Ammoniumsulfat hat sich ganz besonders bewahrt. 

Nach Hofmeister sind die Fallungsgrenzen fiir Ammoniumsulfat 
ebenso charakteristisch fiir den EiweiSstoff, wie etwa der Léslichkeitsgrad 
fiir einen krystallisierenden Koérper. Gewisse Einschrinkungen haben sich 
allerdings im Laufe der Zeit ergeben, trotzdem hat diese Methode zur Tren- 
nung vieler Proteine sehr gute Dienste geleistet, es ist nur ndtig, daf sie fiir 
jeden einzelnen Fall gut ausgearbeitet wird. 

Man hat eine Tabelle (s. S. 550) ausgearbeitet mit der in Gramm. 
angegebenen Ammoniumsulfatmenge, welche zu einem Liter einer Loésung 
von der angegebenen Konzentration zugefiigt werden muB, um eine Lésung 
von bestimmter hoherer Konzentration zu erzielen. 

Man vernachlissigt den durch das geléste Protein ausgetibten HinfluB 
auf das Volumen der Lésung, er kommt nur fiir konzentrierte Lésungen in 
Betracht. Die Anwendung der Tabelle ist an folgendem Beispiel ersichtlich : 
Ein Extrakt wird dargestellt, indem man 1 kg Samenmehl mit 5 Liter 


1) Hofmeister und Schiiler, A. Pth. 24, 247 (1887); 25, 1 (1888). 
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einer Lésung behandelt, die 2/,, der zur volligen Sattigung noétigen Ammon- 
sulfatmenge, d. h. 152 g des Salzes in 1 Liter Wasser enthalt. Von diesem 
Extrakt werden nach der Filtration 2 Liter erhalten, welche auf 4/,,) Satti- 
gung gebracht werden miissen. 1 Liter der auf ?/,) gesattigten Losung braucht 
nach der Tabelle 140,7 Sulfat, um sie 4/,) gesattigt zu machen, daher brauchen 
die beiden Liter des Extraktes 281,4 g. 

Hofmeister arbeitet etwas anders, indem er die Konzentrationen 
durch die Anzahl Kubikzentimeter gesittigter Losung in einem Volumen 
von 10 ccm angibt. Es wird nach ihm eine 5/,, gesattigte Lésung hergestellt 
mit 5ccm der Proteinlésung und 5 ccm der gesittigten Sulfatlésung. Dies 
gibt jedoch keine Lésung, die wirklich °/,, gesattigt ist, entsprechend fol- 
genden Uberlegungen. 100 ccm gesittigte Ammoniumsulfatlésung enthalten 
71,5 cem Wasser, 5cem enthalten 3,57 ccm, die mit 5ccm Proteinlésung 
8,57 ccm ausmachen. Da 1 ccm Wasser 0,38 g Ammoniumsulfat lést, miissen 
8,57 ccm 3,26¢ gelést enthalten, um °/,, gesattigt zu sein. Da man 5 ccm 
gesattigter Lésung zugegeben hat, sind blo8 2,7 g zugefiigt worden, infolge- 
dessen enthalt die Lésung nur 41°% der zur volligen Sattigung notwendigen 
Menge. 

Die Anwendung der Aussalzung bietet die Méglichkeit, EiweiBkoérper 
durch Fraktionierung voneinander zu trennen oder isolierte Proteinsub- 
stanzen auf ihre Reinheit und Einheitlichkeit zu priifen. 

Um die Fallungsgrenzen eines in Lésung befindlichen Eiweifkoérpers 
durch Aussalzen mit Hilfe von Neutralsalzen oder Metallsalzen, also die obere 
und untere Sattigungsgrenze zu bestimmen, verfahrt man folgendermafen: 
Die Proteine werden durch gewisse Neutral- oder Metallsalze ausgesalzen, 
Die Abscheidung eines Proteins aus seiner Lésung beginnt dann, wenn die 
Lésung eine fiir jede Gruppe von EiweiSkorpern und fiir jedes angewandte 
Salz spezifische Salzkonzentration erreicht hat (untere Fallungsgrenze). 
Die Abscheidung schreitet dann mit dem Steigen des Salzgehaltes bis zu einer 
zweiten, ebenso spezifischen Konzentration fort (obere Sattigungsgrenze), 
damit ist die Abscheidung eine quantitative. Weiterer Salzzusatz ruft nur 
dann noch Abscheidung hervor, wenn es sich um Lésungen von Eiwei8- 
gemischen handelt, in denen die obere Sattigungsgrenze des einen Kérpers 
mit der unteren Sattigungsgrenze des anderen Korpers zusammenfallt. Will 
man die Salzkonzentration bestimmen, bei der die Abscheidung einer Protein- 
fraktion beginnt, so steigert man in gleichen abgemessenen Proben, z. B. 
durch Zufuhr von Ammonsulfat, den Salzgehalt der zu priifenden Lésungen 
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zum Beginn einer Triibung und fahrt dann mit dem Salzzusatz so lange fort, 
bis eine Filtratprobe von dem entstandenen Niederschlage bei weiterem 
Salzzusatz keine Fallung mehr erzeugt. Liegen Lésungen mehrer Hiwei}- 
kérper vor, so fahrt man mit dem Salzzusatz auch dann noch weiter fort. 
Zunachst entstehen keine weiteren Triibungen. Von einem bestimmten 
Salzgehalt ab tritt aber wieder Triibung auf, es ist dies die untere Fallungs- 
grenze des zweiten Proteins. Nach vollstiindiger Aussalzung dieses zweiten 
Proteins laBt sich durch weiteren Zusatz von Ammonsulfat keine Triibung 
mehr erreichen. Man ist damit an der oberen Fallungsgrenze des zweiten 
Proteins angelangt. 

Ist A die Menge einer beliebigen Eiwei8lésung in Kubikzentimetern 
und soll dieselbe durch Z ccm einer gesittigten Salzlésung zu /, gesattigt 
werden, so ergibt sich 


A+Z b a:A 
CaN as und daraus Z = pee 


Ferner sei A die Menge einer Eiweiflésung in Kubikzentimeter, welche 
schon zu */, =s mit einer Salzlésung gesattigt ist. Soll dieselbe durch Zu- 
satz einer unbekannten Menge Z der gleichen, gesattigten Salzlésung auf ein 
Sattigungsverhaltnis */, gebracht werden, so ergibt sich 


A+Z b, A+ (bys — a) 
Soe vca und daraus Z = Bi aT ae 


Diese Berechnung 1a8t sich am besten an einem Beispiel ersehen?). 
Aus 100 ccm bei einer EiweiSlésung sollen zwei EiweiBkorper gefallt werden, 
der erste wird bei einer Sattigung von ?/, = 66,6% gesattigter Ammonium- 
sulfatlésung und der zweite bei einer solchen von 4/, = 80% Salzlésung 
gefallt. Es ist demgemaB 


Man hat also zu 100 ccm der EiweiBloésung 200 ccm einer gesattigten 
Ammoniumsulfatlésung zuzufiigen. In den entstehenden 300 ccm sind 200cem 
gesattigter Salzlosung enthalten, also ist die Sattigung */,. Man filtriert den 
Niederschlag ab und wascht mit einer ?/, gesaittigten Ammoniumsultatlosung 
aus. Das so erhaltene Filtrat betragt 400 ccm. Man hat also fiir die zweite 
Fallung folgende Berechnung: 

R2 4 
mie 400 - (55— 4) — 266,7 _ an Re 
4—d =i] 
und mu8 danach zu den 400 ccm noch 266,7 ccm der gesittigten Ammonium- 
sulfatlosung hinzufiigen. Es fallt der zweite Hiwei®korper aus, denn die ent- 
stehenden 666,7 ccm der Fliissigkeit enthalten 266,7 com Salzlésung von der 
zweiten Fallung, 200 cem von der ersten Fillung und 66,7 ccm von der Wasch- 


_fliissigkeit = 533,4 ccm gesattigter Ammoniumsulfatlésung, die Lésung ist 


also zu */; gesattigt. a 
Die Anwendung des Aussalzens von EiweiBkérpern soll noch an einigen 


Beispielen gezeigt werden. ‘ 


1) Abderhalden, Biochem. Arb.-Meth. 1910, Bd. Ils 3556 
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1. Darstellung von Serumglobulin durch Aussalzen, Nach Hammarsten?) mit 
Magnesiumsulfat: Die Trennung der Globuline von dem Serumalbumin 1laé8t sich mit 
Magnesiumsulfat vollstiindig ausfithren, der Niederschlag enthalt aber noch Fibrinogen 
und Fibrinoglobulin, von denen das Serumglobulin, wenn es rein erhalten werden soll, 
durch spezielle Verfahren getrennt werden mu, “Das Aussalzen geschieht in der Weise, 
da® man aas neutrale, verdiinnte oder unverdiinnte Blutserum bei 30° unter tuchtigem 
Umriihren mit festem, fein gepulvertem Magnesiumsulfat bis zur Sattigung versetzt. 
Die voluminése Fallung 148t sich nach einigem Stehen abfiltrieren. Der Filterriickstand 
wird mit gesiittigter neutraler Magnesiumsulfatlésung gewaschen, durch Wasserzusatz 
gelést und in derselben Weise ein zweites Mal mit Magnesiumsulfat gefallt. 


Nach Krauler2) und Pohl*): Die Trennung der Globuline von dem 
Serumalbumin mit Ammoniumsulfat ist quantitativ, sie kann daher zur 
quantitativen Bestimmung in allen eiweiBhaltigen Flissigkeiten verwendet 
werden. Es ist allerdings zu beriicksichtigen, dafi der Niederschlag kein 
reines Serumglobulin ist, da er noch Fibrinogen und Fibrinoglobulin enthalt. 


Das schwach alkalische, verdiinnte oder unverdiinnte Blutserum wird mit dem 
gleichen Volumen einer neutralen gesattigten Lésung von Ammoniumsulfat versetzt. 
Die untere Sattigungsgrenze des Globulins ist bei 24% iger Ammoniumsulfatsattigung, 
es werden daher die ersten Zusitze noch keine Fallung hervorrufen. Der entstehende 
Niederschlag wird abfiltriert und mit einer halbgesattigten Losung von Ammonium- 
sulfat gewaschen. Hs ist aber noch eine weitere Reinigung nétig, welche dadurch erreicht 
wird, da&B man den Niederschlag in Wasser oder Kochsalzlosung wieder lést und erneut 
unter Halbsittigung der Lésung mit Ammoniumsulfat fallt. Diese Operation wird 
noch einmal wiederholt und dann der Niederschlag so lange mit halbgesattigter Ammo- 
niumsulfatl6sung gewaschen, bis das Filtrat keine oder nur eine angedeutete Biuret- 
reaktion gibt. Nach dem Abpressen wird noch 24 Stunden dialysiert, den durch ab- 
geschiedenes Globulin getriibten Schlauchinhalt versetzt man mit Alkohol und filtriert, 
der Filterriickstand wird mit Alkohol und dann mit Ather gewaschen. 


2. Aussalzen von Blutfarbstoffkrystallen aus Pferdeblut*). Pferdeblut, das mit 
Ammoniumoxalat ungerinnbar gemacht ist, wird mit dem zweifachen Volumen Wasser 
verdiinnt und durch His gekiihlt. Die abgekihlte Flissigkeit wird mit 50—70 ccm 
Ather fiir 1 Liter Flissigkeit durchgeriihrt und mit gekiihlter gesittigter Ammonium- 
sulfatl6sung (700 ccm auf 1 Liter der Fliissigkeit) versetzt. Der voluminése Nieder- 
schlag enthalt Fibrinogen und Globulin. Nach einigem Stehen in der KAalte hat sich an 
der Oberflache ein blaBroter Nienerschlag angesammelt; die darunter befindliche Fliis- 
sigkeit ist klar und dunkel granatrot, sie wird von dem Niederschlag durch Filtrieren 
getrennt. Die kalte Blutfarbstofflosung wird in grofen Schalen bei Zimmertemperatur 
sich selbst tberlassen und scheidet anfangs rote, spaiter infolge von Umwandlung in 
Methamoglobin braéunliche Krystalle aus. 


Die quantitative Bestimmung der Proteine in der Mileh wird mittels eines Ver- 
fahrens ausgefithrt, bei welchem die Fallung und Aussalzung nebeneinander verwendet 
wird. Das Gesamteiweif fallt man mit Gerbs&éure aus; man verwendet hierzu eine 
Lésung von 4g Gerbséure in 8 ccm 25% iger Essigsiiure und 190 cem 40 bis 50% igen. 
Alkohol. Die hierdurch erzeugte Fallung wird auf einem Filter gesammelt, mit Wasser’ 
ausgewaschen und dann der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt. Statt Gerbsiure 
kann man auch die Fallung des Proteins mit Alaun und alkalifreiem Kupferoxydhydrat 
ausfiihren. 

Durch Aussalzen mit Magnesiumsulfat kann man Casein und Globulin gemein- 
sam fallen. Man versetzt 10 cem Milch mit 30 bis 40 cem einer gesattigten Magnesium- 
sulfatl6sung, tragt dann bei einer Temperatur von 40° portionsweise feingepulvertes 
Magnesiumsulfat bis zur Sattigung ein. Der Niederschlag wird filtriert, mit gesattigter 
Magnesiumsufatlésung gewaschen und nach Entfettung der Stickstoff nach Kjeldahl 
bestimmt. Im Filtrat kann das Albumin durch Hitzekoagulation unter Hssigsiure- 
zusatz gefallt, filtriert und nach Kjeldahl bestimmt werden. 


1) Hammarsten, H. 8, 467 (1897). *) Krauler, A. Pth. 20, 411 (1886). 
5) Poh!, ebenda 20, 426 (1886), 4) Schulz, H. 24, 449 (1898). 
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Statt das Casein und Globulin zusammen zu fallen, kann man auch einerseits 
das Casein und andererseits das Albumin und Globulin zusammentfiillen. Dies ist z. B. 
mit Kalialaun bei einer Temperatur von 40° méglich; ein Uberschu8 von Kalialaun 
ist zu vermeiden. Das Albumin und Globulin wird dann gemeinsam durch Gerb- 
sdure gefallt. 

Diese Methoden erméglichen den Casein-Albumin- und Globulingehalt 
der Milch quantitativ zu bestimmen: nach der einen Methode bestimmt 
man ja das Casein allein, nach der anderen das Casein und Globulin zusammen, 
man kann aus den gefundenen Werten daher auch den Globulingehalt be- 
rechnen. Nachdem man diesen so ermittelt hat, kann man auch den Albumin- 
gehalt aus der Bestimmung Albumin + Globulin berechnen. 

Von Kobert') wurde auch die Methode des Aussalzens zur Tren- 
nung gewisser Saponine, z. B. von Quillajasiure und Quillajasapotoxin 
vorgeschlagen. Die erstgenannte kann durch Sittigen einer wiBrigen Lésung 
dem Gemische beider mittels Ammoniumsulfat in der Hitze leicht gefallt 
werden. Das Sapotoxin wird nicht gefallt. Selbst geringe Mengen kann man 
aut diese Weise noch fallen. Auf dieselbe Weise kénnen auch das saure Sa- 
ponin, der Saponaria officinalis, die neutralen Saponine, Chamialirin, Sassa- 
saponin, Cyclamin und das Sapotoxin der weifen Seifenwurzel ausgesalzen 
werden. Die weitere Reinigung mu8 durch Dialyse erfolgen. Hieriiber ver- 
gleiche man den Abschnitt ,,Dialyse und Ultrafiltration’. 

Bei den bisher angefiihrten Beispielen hat es sich immer darum ge- 
handelt, einen festen Kérper durch Zusatz gewisser Salze in fester Form 
aus einer Lésung auszuscheiden. Es ist aber auch moglieh, organische 
Flissigkeiten, z. B. aus ihrer waBrigen Losung durch Zusatz von Salzen 
in fliissiger Form auszusalzen. Das bekannteste Beispiel ist das Aussalzen 
des Athylalkohols aus seiner wafrigen Loésung mit Kaliumcarbonat. 
Gibt man zu einer waBrigen Lésung von Athylalkohol festes Kaliumcarbonat 
zu, so lést sich dieses auf und der Athylalkohol scheidet sich als fliissige Schicht 
tuber der konzentrierten Lésung von Kaliumcarbonat ab. Ist die letzte ge- 
sattigt, so betragt der Alkoholgehalt der alkoholischen leichteren Schicht 
ungefahr 91,5 Gewichtsprozent. Diese Art des Aussalzens gilt aber nicht 
fiir alle Alkohole. 

In &hnlicher Weise kann man auch die Loslichkeit des Athers 
in Wasser verringern, wenn man der Lésung Kochsalz zusetzt. Der Ather 
wird von reinem Wasser in betrachtlicher Menge aufgenommen, ist aber in 
einer Salzlésung viel schwerer léslich. Gibt man daher zu mit Ather ge- 
sittigtem Wasser Kochsalz bis zur Sittigung, so trennt sich die Fliissigkeit 
in zwei Schichten: eine untere, welche die Salzlésung ausmacht und eine 
obere, welche der zuvor in Wasser geloste Ather ist. Von dieser Art des Aus- 
salzens wird praktisch Gebrauch gemacht, wenn man eine Flissigkeit mit 
Ather ausschiittelt. Um zu verhindern, da von der Fliissigkeit zuviel Ather 
aufgenommen wird, gibt man zu derselben Kochsalz und schiittelt dann 
aus. Die wabrige Unterlage halt dann nur geringe Mengen von Ather zurtick. 


1) Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. S. 20. 
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Vorgang der Krystallisation. Der Ubergang von dem gelésten 
in den festen Zustand kann bei den krystallinen Substanzen in gleicher Weise 
wie die Auflésung verlaufen, wenn es sich um reine Stoffe handelt. Bei einer 
ganzen Anzahl von Verbindungen ist festgestellt, daB sie mit 
der gleichen Geschwindigkeit krystallisieren, mit der sie sich 
auflésen, z. B. Kaliumnitrat, Kaliumchlorat, Kaliumchlorid, Oxalsdure. 
Es geschieht dies selbst bei einer intensiven Riihrung von 700 Umdrehungen 
in der Minute. Bei den meisten Stoffen verlauft der Krystallisationsvor- 
gang bedeutend langsamer als der Auflésungsvorgang. Dies erklart sich 
wahrscheinlich z. T. dadurch, da8 bei der Krystallisation zunachst nur eine 
Anlagerung der krystallographisch gleichgerichteten Molekiile stattfindet 
und die Gleichrichtung der iibrigen Molekiile von der Zahigkeit des Me- 
diums abhangt. Weiterhin ist der Krystallisationsvorgang im allgemeinen 
von der anfanglichen Kondensationsgeschwindigkeit der Molekiile zu Kry- 
stallen bzw. von der GréBe des Impfkrystalles abhingig. Sind die Geschwin- 
digkeiten klein, so bilden sich nur vereinzelte Molektilkkomplexe (Zentren), die 
spaterhin anwachsen. Je gréBer die Kondensationsgeschwindigkeit der Mole- 
kiile ist, um so gréBer ist die Zahl der Zentren; bei sehr groBen Gechwindig- 
keiten tritt haufig der Fall ein, daf die Zahl der Zentren so auBergewohnlich 
gro8® wird, daB sie einander am Weiterwachsen hindern. Werden hierdurch ~ 
die Vektorialkomplexe weniger beweglich, so nimmt auch die Geschwindig- 
keit ihres Wachstums zu sichtbaren Krystallen schnell ab. Die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit eines Korpers ist in verschiedenen Lésungsmitteln 
verschieden. In ein und demselben Medium kann sie erstens durch Temperatur- 
und Druckinderungen, zweitens durch verschiedene Zusitze modifiziert 
werden. Gegen Temperatur- und Druckinderungen wird sich die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit umgekehrt vérhalten wie die Auflésungsgeschwindig- 
keit, d. h. sie wird im allgemeinen durch Erhohung der Temperatur und des 
Druckes abnehmen. — Zusatz von anfarbenden Farbstoffen bremst die Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit, ja kann die Krystallisation vollkommen zum 
Stillstand bringen. Auch Zusatz von Salzen wirkt hemmend, aber nicht 
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in dem Mafe. Und zwar wirken z. B. Nickelsalze stirker als Natrium-, diese 
noch starker als Kaliumsalze. Mare erklart den Vorgang durch heterogene 
Katalyse: Der Krystallkeim ist Autokatalysator, an welchem der krystalli- 
sierbare Stoff adsorbiert wird. Die hemmenden Zusiitze werden ebenfalls 
adsorbiert und wirken so als Katalysatorgifte. — Eine hypothetisierte Kry- 
stallisationskraft (Wachsen der Krystalle durch Innendruck auch gegen 
auBere Widerstande) wird von den meisten Autoren abgelehnt. 

Zweck der Krystallisation. Da die Natur fast immer Gemische 
von Stoffen liefert und auch bei den vielfach mit Nebenreaktionen einher- 
gehenden organischen Umsetzungen die Endprodukte verunreinigt sind, ist 
die Reindarstellung einheitlicher und wohldefinierter chemischer Korper fiir 
den organischen Chemiker eine besonders wichtige Aufgabe. Nun wird 
die Reinheit eines Koérpers am besten dadurch gewahrleistet, da8 er zu kry- 
stallisieren vermag, weshalb bei Koérpern, die bei Zimmertemperatur fest 
sind, Reinigung fast immer gleichbedeutend mit Krystallisation ist. 

Wahrend fliichtige Produkte durch fraktionierte Destillation gereinigt 
werden kénnen, miissen feste durch Behandlung mit Lésungsmitteln, aus 
denen sie sich selbst krystallinisch abscheiden, wahrend die Verunreinigungen 
entweder iiberhaupt nicht in Lésung gehen oder in der Mutterlauge ver- 
bleiben, in analysenreine Produkte tibergefiihrt werden. 

Auswahl des Lésungsmittels. In einer ,,Uber die Beziehungen 
zwischen Lésungsmittel und dem zu lésenden Stoff‘ betitelten Arbeit gibt 
J. Ostromysslensky an, daB sich jede Verbindung in ihren Homologen 
auflést, z. B. Paraffin in Ligroin, Cetylalkohol in Propylalkohol, Palmitin- 
siure in Essigsiure, Stearinsaureester in Essigester, Lavulinséiure in Brenz- 
traubensaiure, Anthracen in Naphthalin. Er weist ferner darauf hin, daB sich 
Stellungsisomere, z. B. die drei Nitrophenole, ineinander lésen, was bei der 
Reindarstellung dieser Kéorper beriicksichtigt werden muB.  SchlieBlich 
findet er die Beziehung, da8 Gleichartigkeit der wasserstoffsubstituierenden 
Gruppe die Léslichkeit einer Verbindung in der anderen zur Folge hat. So 

vo WOO 

. wird Essigsaure CH,< durch Malonsaure OES! Phenol durch 
COOH COOH 

Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin und Pyrogallol, rages eae durch 
Glycerin gelost. Auch die Mischbarkeit von Alkcohol o< ae und Ather 


e) 


S “alls ordnet sich dieser GesetzmaBigkeit unter. Es ist als Fortschritt zu 
OH; 
begriiBen, daB auf diese Weise immerhin einige Lésungserscheinungen unter 
einheitliche Gesichtspunkte gestellt werden. Meist ist man jedoch heute 
noch wie vor 100 Jahren darauf angewiesen, rein empirisch das zum Lésen 
und Umkrystallisieren geeignetste Solvens herauszufinden. 

Man iibergieBe zu dem Zwecke geringe Mengen der zu reinigenden Ver- 
bindung nacheinander mit den in dem vorhergehenden Abschnitt (S. 507ff.) 
besprochenen Lésungsmitteln und wahle das, welches den Stoff in der Kalte 
nur schwach, in der Warme aber ausgiebig lost und beim Abkiihlen die reich- 
lichsten Krystallmengen ausscheidet, fiir das Umkrystallisieren der Gesamt- 


menge. 
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Spezielle MaBnahmen zur Erzielung der Krystallisation. 
Nicht immer wird beim Abkiihlen des gelosten Rohproduktes sofort ein 
krystalliner Korper gewonnen. Zeigt die, Substanz Neigung, sich 6lig auszu- 
scheiden, so reibe man die Wande des KrystallisationsgefaiBes (Becherglas, 
Erlenmeyer, Reagensglas) vorsichtig mit dem Glasstabe, wodurch haufig die 
Krystallisation angeregt wird. Oft sind Verbindungen, die aus heiBen ge- 
sittigten Losungen 6lig ausfallen, aus verdiinnteren Lésungen, die erst bei 
niedrigeren Temperaturen ihren Siittigungspunkt erreichen, krystallinisch zu 
gewinnen. Produkte, die trotz aller Vorsicht und aller Kunstgriffe, wie z. B. 
eines sehr allmihlichen Abkiihlens, bei den ersten Umlésungsversuchen lig 
bleiben, sind oft durch wiederholtes Lésen und Ausscheiden so weit von kry- 
stallisationshemmenden Verunreinigungen zu befreien, daf schlieBlich ein 
krystallisierender Kérper erhalten wird. 

Schneller als wiederholtes Umldsen fiihrt manchmal die Behandlung 
mit Tierkohle zum Ziel. Die Entfernung von Farbstoffen und Harzen aus 
Lésungen der Rohprodukte durch Tierkohle ist in der Technik, z. B. bei der 
Zuckerraffinerie, durch andere MaBnahmen verdrangt, wird aber im Labora- 
torium noch in ausgedehntem Mae angewandt. Die nétigenfalls auf dem 
Wasserbade getrocknete Tierkohle wird der warmen Lisung des Rohproduktes 
vorsichtig, um plotzliches Aufsieden und Uberschaumen zu vermeiden, in 
kleiner Menge beigegeben, sodann gekocht und hei filtriert. Die aus dem 
Filtrat ausgeschiedene Krystallmasse enthalt oft kleine Kohlenpartikelchen 
und mu besonders fiir die Zwecke der Elementaranalyse noch einmal ohne 
Anwendung von Tierkohle gelést und durch Filtration zweckmafig mittels 
geharteten Filters von den Kohleteilchen befreit werden. Die Tierkohle reiBt, 
ebenso wie die Kieselgur, welche sie vertreten kann, neben den farbenden 
und harzartigen Verunreinigungen oft auch erhebliche Mengen des Haupt- 
produktes mit nieder, die ihr durch geeignete Extraktionsmittel wieder ent- 
zogen werden kénnen (vgl. 8. 424). 

Manche Substanzen, die trage krystallisieren, neigen nicht so sehr 
zu Ooliger Ausscheidung wie zur Bildung tibersattigter Loésungen. Haufig 
wird man, wenn Reiben mit dem Glasstabe nichts hilft, durch Abkiihlen in 
Kaltemischung oder durch Impfen mit einem Krystillchen, das man vom 
Rohprodukt oder von einem im kleinen gegliickten Krystallisationsversuch 
ubrigbehalten hat, Krystallisation erzielen. Hochmolekulare Verbindungen 
sind oft gar nicht zur Krystallisation zu bringen. Doch liegt dies nach Herzog 
nicht an der GroBe des Molekiils, sondern in der Kompliziertheit des Mediums, 
in dem sie sich bilden. : 

Der Vorgang der Impfung und der Einflu8 der Abkiihlung ist von 
Ostwald theoretisch erforscht worden. Nach ihm ist das Volumen eines 
NaClO,-Krystalls, der eine bestimmte iibersittigte Natriumchloratlésung noch 
zur Krystallisation zu bringen vermag, 10—'! cem. Ostwald nennt diese 
Grofe die Impfschwelle. Da die Léslichkeit sehr kleiner Krystalle bedeutender 
ist als die gréBerer, so ist méglicherweise die Lésung in bezug auf derartig 
kleine Krystalle nicht mehr iibersittigt. Ostwald berechnet, da® die Impf- 
schwelle in der Tat bei einer KrystallgréBe liegt, bei der die Lésung beziiglich 
eeroraget, Krystalle gerade gesattigt ist. Hat man Keimkrystalle von ge- 
gebener Grobe, so wird die Loésung krystallisieren, sobald durch Abkihlung 
die Liésung gerade fiir Teilchen deg gegebenen Radius gesiattigt ist. Wenn 
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sich die Substanz, wie das meist der Fall ist, in der annihernd gesattigten 
Loésung unter Warmebindung auflést, nimmt der Teilchenradius, der gerade 
der Sattigung fiir die vor handens Konzente ation entspricht, mit Bbnehmenden 
Temperatur ab; die Keimwirkung wird also durch Temperaturabnahme be- 
giinstigt. Durch verschiedene Grade der Ubersattigung kann man die GroBe 
der zu erzielenden Krystalle regulieren (Baueroft). Mit Zunahme der Uber- 
sattigung scheiden sich die Stoffe nacheinander in psenesn Moditikationen 
aus: 1. Ubergang von molekularer in kolloidale Lésung, 2. feinkrystallinischer 
Niederschlag, 3. grébere Krystallaggregate, 4. Belen Niederschlag, 5. 
Gallerte. ree wie Ubersittigung wirkt Vermehrung der Krystallkeime. 

Die Ursache, warum relativ geringe Verunreinigungen oft 
eine geradezu spezifische Temimidrip der Krystallisation ergeben, 
ist nur unzureichend geklirt. Es sind aber einige Versuche dariiber angestellt 
wie verschiedene Zusitze auf Krystallisationsvorginge wirken. Die Natur 
der eingefiihrten festen Verunreinigung ist dabei von wesentlichem Ein- 
fluB; die fein pulverisierte Materie ist viel wirksamer als die grobkornige 
Materie. Der feine Staub ruft eine wirkliche physikalische Katalyse her- 
vor, deren Mechanismus wahrscheinlich durch capillare Wirkungen zu er- 
klaren ist. 

Bei der Untersuchung des Einflusses von Zusatzen auf die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit von Kaliumsulfat, hat man gefunden, dai nicht 
anfarbende Stoffe wie Methylenblau die Krystallisationsgeschwindigkeit 
nur wenig beeinflussen, wahrend schwach anfarbende wie Campeche- 
holzextrakt und Patentblau schon mehr verzégern und stark anfarbende 
Stoffe, selbst in geringer Menge (0,02—0,03 g Farbstoff in 100 ccm) die Kry- 
stallisation fast vollstandig verhindern. 

Interessant ist auch das Phinomen der rhythmischen Krystallisation, 
welches sich durch auffallende Anderung im Krystallschliff zu erkennen gibt. 
Liesegang erklart den Vorgang folgendermafBen: Zunachst tritt am Rande 
der Lésung Ubersattigung ein und infolgedessen Krystallisation. Die ausge- 
schiedenen Krystalle entfalten auf eine gewisse Entfernung hin eine Keim- 
wirkung, so daB wieder Ubersiéttigung und anschlieBend neue Krystallisation 
eintritt; und so wiederholt sich das Spiel. 

Brauchbarkeit der einzelnen Lésungsmittel fiir Krystalli- 
sationszwecke: Was in dem vorigen Abschnitte (S. 507ff.) tiber physi- 
kalische und chemische Eigenschaften der dort besprochenen Lésungsmittel 
gesagt ist, hat auch vielfach fiir den vorliegenden Gegenstand Bedeutung, 
weswegen auf die dort gemachten Ausfiihrungen verwiesen sei. 

Mehr noch als fiir den dort verfolgten Zweck kommt bei der Krystalli- 
sation die Reinheit der Solvenzien in Frage. Daf man stets destilliertes 
Wasser verwenden wird, ist selbstverstandlich. Alkohol und Hisessig des 
Handels zeigen geniigende Reinheit, Ather mu, weil er haufig sauer reagiert, 
mit Natronlauge geschiittelt und destilliert werden. Erwahnt sei, dal Ather 
leicht oxydativ wirkt. Er enthalt namlich Superoxyde, deren Natur nicht 
vollig bekannt ist, und manche andere, mit seinen Dampfen fliichtige Ver- 
unreinigungen, die schwer zu entfernen sind und sich zuweilen, wenn man z. B. 
die atherische Lésung einer Substanz zur Trockne abdampft, im Riickstand 
unangenehm bemerkbar machen. Unangenehmer noch sind die Verunreini- 
gungen des Methyl- und Amylalkohols sowie des Acetons. Da hier die ein- 
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fache Destillation im kleinen haufig nicht eine vollige Reinigung des Pro- 
duktes garantiert, bezieche man fiir Krystallisationszwecke stets nur die 
reinsten, wenn auch oft erheblich teureren Handelsprodukte. 

Von der Reinigung des Schwefelkohlenstoffs, der Trocknung des Chloro- 
forms, der fraktionierten Destillation des Petroliithers war schon die Rede 
(S. 511f.). Steinkohlenteerbenzol enthalt geringe Mengen Schwefelkohlen- 
stoff und Thiophen. Das erste kann durch Kochen mit alkoholischem Kali in 
das nicht fliichtige xanthogensaure Kali iibergefiihrt werden, das Thiophen, 
wenn notig, durch Kochen mit Aluminiumchlorid zerstért werden, woraut 
das mit Wasser gewaschene Benzol abdestilliert wird. Verunreinigungen 
des technischen Toluols wie Pyrrol werden durch Schiitteln mit starker 
Schwefelséure zerstért, worauf das Toluol mit Wasser gewaschen und destil- 
liert wird. 

Die Zahl der zum Umkrystallisieren benutzten Solvenzien 
iibertrifft bei weitem die, welche zum Lésen bei chemischen 
Umsetzungen oder zum Extrahieren benutzt werden. Es wiirde 
zu weit fiihren, auch nur diejenigen aufzufiihren, welche in der Technik eine 
ausgedehntere Verwendung gefunden haben. Im Laboratorium wird der 
Essigester, der bei 77° siedet und mit Wasser, Alkohol und Ather unbegrenzt 
mischbar ist, wegen seiner leichten Zuganglichkeit, Flichtigkeit und seines 
oft auffallenden Lésungsvermégens haufig verwandt. 

Kinige Glieder der aromatischen Reihe, so das Nitrobenzol, 
das bei 207°, das Anilin, das bei 182°, das Phenol, das bei 180° und der 
Benzoesiureathylester, der bei 213,4° siedet, sind wegen ihres hohen Siede- 
punktes zum Umkrystallisieren von Substanzen, die sich erst bei hohen 
Temperaturen reichlicher lésen, geeignet. 

Prinzip der gemischten Lésungsmittel. Ahnliche Schwierig- 
keiten wie die sehr schwer léslichen Substanzen machen die sehr leicht 
léslichen Verbindungen bei der Krystallisation. Hier kann man oft 
durch Mischen zweier Lésungsmittel zu Resultaten kommen. So 
kénnen Stoffe, die in heiBem Wasser unldslich sind, sich aber in siedendem 
Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Essigester oder Aceton lésen, durch Ver- 
setzen der kochenden Lésungen besagter Solvenzien mit heiBem Wasser bis 
zur beginnenden Triibung und allmahliches Abkihlen dieser Mischung zur 
Ausscheidung gebracht werden. 

Viele Verbindungen die von Solvenzien, wie Ather, Chloroform, Benzol, 
spielend leicht gelést werden, sind in Petrolather unléslich. Da sich Petrol- 


ather mit ihnen mischt, kann er dazu dienen, die gelésten Substanzen zum | 


Auskrystallisieren zu veranlassen. 

Selbstverstandlich sind mit den angegebenen Mischungen nicht alle 
Kombinationen erschépft. Durch Zusatz von Ather zur alkoholischen Lésung 
von Tauro- und Glykocholsiure hat z. B. Platner die sog. krystallisierte 
Galle gewonnen. Aus diesem Grunde auch ist im vorhergehenden die 
Mischbarkeit des einen Losungsmittels mit dem anderen besonders hervor- 
gehoben. 

Chemische Hinfliisse des Lésungsmittels. Wasser hydrolysiert 
bekanntlich. Handelt es sich um die Darstellung dissoziierender Salze, z. B. 
solcher der Purinbasen mit Mineralsiuren, aus wasserigem Alkohol, so kann 
durch Zusatz der entsprechenden Mineralsiiure die Dissoziation zuriick- 
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gedrangt werden. Das gleiche wird bei Salzen schwacher Sauren durch Zusatz 
von Ammoniak erreicht. : 

Alkohol kann nicht zum Umkrystallisieren — stiirkerer organischer 
Sauren dienen, da er sie zum Teil verestert. Chloroform ist nicht ganz in- 
different. 

Als Veranderung der Substanz durch das Lésungsmittel ist auch der 
Vorgang, da dasselbe mit in die Krystalle ,,hineingeht, anzusehen. Am 
bekanntesten ist diese Erscheinung beim Wasser, sie wurde aber auch bei fast 
allen anderen Solvenzien beobachtet. Zuweilen entweicht das Krystall- 
wasser beim Erhitzen der Substanz auf 100° nicht vollig; Bariumglycero- 
phosphat z. B. enthielt nach Willstatter und Liidecke) bei 105° noch 
¥4 Mol. Krystallwasser. Nicht immer verbindet sich 1 Mol. oder ganze Viel- 
fache mit der Substanz, auch 14, 144 Mol. Krystallwasser sind beobachtet. 
Mit 4 Mol. Alkohol krystallisiert das Chlorcalcium, weswegen es nicht zu 
seiner Trocknung benutzt werden kann. Bekannt ist, da8 Triphenylmethan 
aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol gewonnen wird. Phenol bildet mit Hexa- 
methylentetramin eine Verbindung, die drei Molekiile Phenol enthalt. 

Leitung des Krystallisationsvorganges. Das als brauchbar be- 
fundene Lésungsmittel wird, wenn es sich um leicht brennbare Substanzen, 
insbesondere Petrolather, Schwefelkohlenstoff, Ather oder um gréBere Mengen 
von Aceton, Alkohol und Benzol handelt, zusammen mit der Substanz auf 
dem Wasserbade im Kolben am Riickflu8kiihler erwarmt. Von ungeldst 
zuriickgebliebenen Verunreinigungen, wie Filterfasern, anorganischen Salzen, 
Harzen usw., wird in der Hitze durch ein Faltenfilter abfiltriert, wobei be- 
sonders darauf zu achten ist, daB nicht die Dampfe durch das Sparflammchen 
eines in der Nahe befindlichen Bunsenbrenners oder auch durch eine glimmende 
Zigarre entztindet werden. Weniger feuergefahrliche Lésungsmittel, wie 
besonders EHisessig und wasseriger Alkohol, kénnen iiber freier Flamme auf 
dem Asbestnetz unter Schiitteln erhitzt werden. Kihlt man sehr allmahlich 
ab, werden die Krystalle gréBer, schlieBen aber auch leichter Mutterlauge ein, 
weswegen man sich fiir analytische Zwecke besser durch Storung der Kry- 
stallisation (Riihren, Schiitteln) ein kleinkrystallines Produkt herstellt. 
Langeres Stehen, besonders bei tiefen Temperaturen, vermehrt im allgemeinen 
die Menge der ausgeschiedenen Substanz. Erweist es sich als nétig, weit 
unter 0° abzukiihlen, so miissen schwer erstarrende Solvenzien, wie Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Petrolather gewahlt werden. Substanzen, die 
durch bloBes Abkiihlen zur Ausscheidung gelangen, wird man am einfachsten 
in Becherglasern, Erlenmeyerkolben oder bei kletnen Mengen in Reagens- 
glasern der Krystallisation tiberlassen. 

Nicht selten ist es notwendig, das Lésungsmittel zu verdunsten. 
Dies kann im Exsiccator iiber bestimmten Trockenmitteln, nétigenfalls mit 
Zuhilfenabme des Vakuums (S. 366) erfolgen, auch an freier Luft bei Zimmer- 
temperatur oder in Trockenschranken (8. 375ff.), baw. auf dem Wasserbad 
bei etwas héheren Temperaturen. Durch tibergestellte Trichter oder Rahmen, 
die mit Filtrierpapier bezogen sind, sind die Lésungen vor Staub zu schiitzen. 
Man wahle beim Verdunsten stets Kolben mit weiter Offnung oder nach 
oben sich verengende GefaBe, damit stets ein Riickstrémen des verdampfenden 
Lésungsmittels stattfindet und die Lésung nicht tiber die Wande kriechen 
kann; auch gebrauche man nie die mit diesem Ubelstand behafteten flachen 


560 P. Bergell und F. Quade 


Abdampfschalen oder die halbgewélbten sog. Krystallisierschalen, welche 
ihren Namen sehr zu Unrecht tragen. Bei langsam krystallisierenden Sirupen 
sorge man stets dafiir, daB eine méglichst kleine Fliache Glas berthrt wird 
und krystallisiere nicht in diinner flacher Schicht.. Damit nirgends totale 
Verdunstung und Trocknung stattfindet, zieht oder pret man ab, solange 
noch die Mutterlauge die Krystalle bedeckt. 

Behandlung der ausgeschiedenen Krystalle. Uber Filtration 
und Trocknung der ausgeschiedenen Niederschlige wird an anderer Stelle 
(S. 427, 362) in extenso berichtet. Erwahnt seien hier nur einige Einzelheiten, 
die sich den allgemeinen Betrachtungen tiber die Lésungsmittel anschlieBen. 
Hisessig, Toluol und andere hochsiedende aromatische Korper, die durch 
Verdunsten schwer entfernbar sind, k6nnen beim Filtrieren durch Ather oder 
auch, soweit sie sich darin losen, durch Alkohol oder Wasser verdrangt werden. 
Dabei mu man aber zunachst mit einem Gemisch des Lésungsmittels und 
des verdrangenden, leicht fliichtigen Korpers auswaschen, ehe man mit 
letzterem allein auswascht. Sonst scheiden sich, beispielsweise wenn man 
zu einer aus Hisessig umkrystallisierten Substanz direkt auf dem Filter reines 
Wasser fiigt, die in Wasser unléslichen Stoffe der noch nicht abgetropften 
Mutterlauge aus, wodurch das Hauptprodukt verunreinigt wird und, ist die 
Ausscheidung 6élig, verschmiert. 

Beim Trocknen ist darauf Riicksicht zu nehmen, dafi manche Sub- 
stanzen, denen noch ein wenig Lésungsmittel anhaftet, beim Erwarmen schon 
bei einer Temperatur verfliissigt werden, die weit unter ihrem Schmelzpunkte 
in reinem Zustande liegt. Man wird in solchen Fallen bei niederen Tem- 
peraturen trocknen oder, wenn angangig, das Losungsmittel mit Ather ver- 
drangen, der wegen seiner auSerordentlichen Flichtigkeit am schnellsten 
trockene Produkte zu erhalten erméglicht. 

Fraktionierte Krystallisation. Fast jede Krystallisation ist schon 
eine Fraktionierung, insofern ja die verunreinigenden Nebenprodukte ungelést 
zurtickbleiben oder in die Mutterlauge tibergehen, wahrend das Haupt- 
produkt auskrystallisiert. Oft aber ist die Aufgabe, Korper, die in annahernd 
gleichen Mengen vorhanden sind, aus einem Rohmaterial zu isolieren, wie 
es die Natur oder eine chemische Reaktion liefert. Man wird nach einem ge- 
eigneten Lésungsmittel suchen, in dem der eine Stoff weit loslicher ist als 
der andere. Finden sich solche Solvenzien nicht, so muB man darauf achten. 
ob die zu trennenden Kérper wenigstens beim Abkiihlen der Lésung zu ver- 
schiedenen Zeiten sich ausscheiden, wovon man sich durch den Augenschein 
tiberzeugen kann; denn meist wird es sich um Stoffe handeln, die voneinander 
verschiedene Krystallformen zeigen. Von gleichléslichen Kérpern krystalli- 
siert naturgemaB der in reichlicherer Menge vorhandene zuerst aus. Manchmal 
gelingt es, trockene Krystallgemische durch mechanische Mittel, z. B. durch 
Sedimentieren, zu sondern. Auch die Anwendung von Sieben fiihrt 
bisweilen zum Ziel, wenn es sich um Trennung verschiedener Stoffe handelt, 
von denen der eine in groBen, der andere in kleineren Krystallen anschieBt. 
Allgemeine Regeln iiber die Methoden der Fraktionierung lassen sich nicht 
aufstellen. Zuweilen findet sich, ahnlich wie es in der anorganischen Chemie 
bei Gewinnung der Radiumverbindungen iiber die Chloride geschehen ist, 
anfangs kein anderes Mittel zur Reindarstellung und Trennung einer Substanz 
von ihren Homologen, wie 20, 30 und mehrmal wiederholtes Umkrystalli- 
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sieren. Spater beobachtete man iibrigens, daf’ das Radiumbromid sehr viel 
schneller als das Chlorid durch Krystallisation rein erhalten wird, weswegen 
das mit 4, Mol. Wasser krystallisierende Radiumbromid das in der Medizin 
und Chemie gebrauchliche Radiumsalz geworden ist. So mag auch manch- 
mal eine Variierung in dem Verbindungscharakter der zu krystallisierenden 
Substanz beziiglich der unter Umstinden vorhandenen unwesentlichen Kom- 
ponente (Saurekomponente bei Isolierung einer Base, Basenkomponente bei 
Isolierung einer Saure, sich addierender Komplex bei Isolierung eines Stoffes 
als Doppelsalz u. dgl.) zu einem Produkte fiihren, das zur Reinigung nicht 
so vielfachen Umrystallisierens bedarf. Im Interesse von Material- und Zeit- 
ersparnis mu man aber immer diesen umstiandlichen Weg zu vermeiden 
und elegantere direkte Methoden zu finden suchen. 
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bearbeitet von 
Dr. J. Herzog in Berlin. 
(Mit 17 Abbildungen.) 


Unter Extrahieren versteht man die Verrichtung, gewissen Gemischen 
bzw. Drogen usw. mit einem bestimmten Lésungsmittel einen oder mehrere 
Bestandteile zu entziehen. Diesem Zweck dient eine stattliche Anzahl von 
Apparaten, die teils zur Darstellung im grofen, teils zur Bearbeitung kleiner 
Mengen bestimmt sind. Die gréferen Apparate sollen zunachst besprochen 
werden. 


1. Extraktion fester Stoffe durch Fliissigkeiten. 


Eine meist recht umstandliche Vorarbeit mit gréBeren Hilfsmitteln ist 
dann erforderlich, wenn der zu bearbeitende Stoff nicht fertig vorhegt, sondern 
erst aus Drogen, etwa Blattern, Samen. Wurzeln usw. dargestellt werden 
mu. Meistenteils enthalten die Drogen den begehrten Inhaltsstoff nur in 
geringer Menge. Hs sei z. B. darauf hingewiesen, da die Wurzeln von Atropa 
Belladonna nur etwa 0,5°, Atropin besitzen, die Gewiirznelken nur ca. 2°% 
Karyophyllin. Es mu also eine groBe Menge der Droge in Arbeit genommen 
werden, damit der zu bearbeitende Stoff in nennenswerter Ausbeute gewonnen 
wird. Dementsprechend sind wieder gréfere Mengen des Lésungsmittels 
notwendig. Und diese gréBeren Mengen an Alkohol, Ather usw. erfordern 
nicht nur einen grofen Kostenautwand, sondern bergen ohne geeignete Hilfs- 
mittel auch wegen ihrer Feuergefahrlichkeit eine bedeutende Gefahr in sich. 
Es sei deshalb in folgendem ein Apparat beschrieben, der bei volistandiger 
Extraktion eine moglichst geringe Menge des Lésungsmittels erfordert, den 
Hauptteil dieses Lésungsmittels wieder zuriickgewinnen la8t und zugleich 
jede Feuersgefahr im Betriebe ausschheBt. Wegen dieser Vorziige sollte der 
Apparat (oder ein ahnlicher) tiberall da eingefiihrt werden, wo haufiger die 
Bearbeitung von Drogen stattfindet. 

Zunachst ist die ganze Hinrichtung (Abb. 456) zum AnschluB} an eine vorhandene 
Dampfleitung bestimmt. Die Destillierblase und der Extraktor sind mit Dampfmianteln 
umgeben, durch die sie erhitzt werden kénnen. Der Extraktor ist zur Aufnahme der 
Droge bestimmt, die Destillierblase zur Fillung mit dem Lésungsmittel. — Der aus- 
zuziehende Stoff wird zerkleinert und womoglich als grobes Pulver in den Extraktor 
eet) bere Metailsieb getan; hoe dieses Sieb ist gewohnlich ein Flanell- 

gebreitet, das die feinen Drogenteilchen vor dem Ubergang in die Destillierblase 
zuriickhalt, Nachdem man am besten den auszuziehenden Stoff 24 Stunden lang mit 
dem Loésungsmittel im Extraktor hat quellen lassen, kann die Hxtraktion beginnen. 
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Zu diesem Zwecke heizt man vorsichtig den Dampfmantel der Destillierblase an, wo- 
durch die Daimpfe des Lésungsmittels durch das vordere Rohr an der entsprechend ge- 
stellten Kreuzung a vorbei nach dem Kiihler strémen, von dort verdichtet wieder als 
Flissigkeit in das Sammelge- 
faB, dann in den Extraktor ge- 
langen und schlieBlich, mit Ex- 
traktionsstoff beladen, in die 
Destillierblase zuriicktflieBen. 
Auf diese Weise ist das Lésungs- 
mittel (ahnlich wie beim 
Soxhlet-Apparat) bestandig 
auf einem Kreislauf begriffen, 
den man so lange fortsetzt, bis 
die Droge erschépft ist. — Doch 
hat diese Anwendung des Ap- 
parates den groBen Nachteil, 
daB die Flissigkeit nur bei 
niederer Temperatur die Droge 
durchflieBt. Deshalb wird man 
in den weitaus meisten Fallen 
(in denen der zu extrahiernde 
Stoff eine erhdhte Temperatur 
vertragt) viel zweckmaBiger so 
verfahren: Man gibt das ge- 
samte L6sungsmittel in den 
Extraktor zu dem = auszu- 
ziehenden Stoff und stellt den 
Hahn a so ein, daf bei nun- 
mehrigem Kochen -der Fliissig- 
keit die Dampfe vom Extraktor 
in den Kiihlapparat und von 
da verflissigt in das Sammel- 
gefaB gelangen. Nachdem das 
Kochen eine Zeitlang  fort- 
gesetzt und ein namhaiter Teil 
des Lésungsmittels aus dem 
Extraktor verdampft ist. unter- 
bricht man das Sieden im 
Extraktor, 148t die verdampfte 
Flissigkeit wieder aus dem 
SammelgefaB in den Extraktor 
guriickgelangen, erhitzt noch 
einmal kurz den Extraktor bis 
zum Sieden der gesamten WN 
Flissigkeit und 148t dann den 7 i ir 
Auszug durch das glaserne ee 
U-Rohr in die Destillierblase 
ab. Jetzt erhitzt man den In- 
halt der Destillierblase, indem 
man die Hahne so stellt, dab 
nunmehr die Dampfe aus der 
Blase in den Kiihlapparat und 
yon da verdichtet in Sammel- 
gefaB und Extraktor zuriickge- Abb. 456. 

langen,worauf das Kochen so oft GroBer Extraktionsapparat. 

fortgesetzt wird, bis die Droge ; me >) 
erschépft ist, d. h. bis die Fliissigkeit farblos durch das U-Rohr flieBt. Hierauf wird das 
Lésungsmittel aus der Destillierblase zum letzten Male verdampft und das Destillat im 
SammelgefaB aufgefangen. Endlich kann man noch das von der Droge zuriickgehaltene 
Lésungsmittel ebenfalls in das Sammelgefa% iuberdestillieren. 


“qo4ed dejyny— 


36 * 


564 J. Herzog 


Wie man auch die Destillation einrichtet, das Endresultat 
mu darin bestehen, da& das Extrakt sich in der Destillier- 
blase befindet, der gréBte Teil des Lésungsmittels im Sammel- 
gefa, die ginzlich erschépfte Droge im Extraktor. 

Steht ein solcher, immerhin kostspieliger Apparat nicht zur Verfiigung. 
so wird man sich in vielen Fallen, zumal bei kleineren Drogenmengen, mit 
der sogenannten ,,Perkolation® behelfen kénnen. Zu diesem Zwecke wird 
die grob zerkleinerte Droge (oder der zu extrahierende Roh- 
stoff) mit dem dritten Teil des Gewichtes an Lésungsmittel 
innig gemischt, 3 Stunden beiseite gesetzt und ziemlich 
fest, liickenlos in den (Abb. 457) abgebildeten Perkolator 
gestopft. Dann gieBt man von demselben Lésungsmittel so 
lange darauf, bis die ersten Tropfen Fliissigkeit, stark gefarbt, 
den Perkolator verlassen, und das Lésungsmittel 
iiber der Droge steht. Hierauf schlie8t man wie- 
der die untere Offnung, laBt 24 Stunden stehen 
und beginnt dann mit der Perkolation, d. h. 
man la8t langsam mit Hilfe eines Quetsch- 
hahnes die Fliissigkeit abtropfen (etwa drei 
Tropfen in zwei Sekunden), wahrend man zu- 
gleich dafiir sorgt, da ungefahr so viel 
Lésungsmittel oben hinzukommt, als unten 
abfleBt. Am besten sammelt man den Haupt- 
teil besonders, indem man zunachst so viel ab- 
flieBen 1aBt, als das Gewicht der Droge betragt. 
Hat man z. B. 1 kg Droge in Arbeit ge- 
nommen, so sind bei richtiger Perkolation im 
ersten Kilogramm des Auszuges tiber °/,, der 
Gesamtextraktivstoffe vorhanden. Den wei- 
teren Nachlauf bereitet man, bis die Droge 
erschopft ist, verdampft ihn besonders und 
vereinigt den Riickstand mit dem Hauptteil. 
Man erhalt so einen héchst konzentrierten Aus- 


zug, den man dann in geeigneter Weise zur Ge- Abb. 458. 
ee winnung des begehrten Inhaltsstoffes weiter- Extraktions- 
z ° ‘ : : E apparat 
Ei as verarbeiten kann. — Das gute Gelingen der each S Ochiee 


Perkolation hangt davon ab, daB man die Droge 

innig mit dem Lésungsmittel am Anfange mischt, sorgsam und nicht zu lose, 
in den Perkolator stopft und endlich die Flissigkeit nur langsam, tropfen- 
weise aus dem Perkolator flieBen laBt. Die zu extrahierende Masse mu 
deshalb ziemlich fest, d. h. liickenlos in den Perkolator gestopft werden, 
damit nicht Hohlraume in der Drogenmasse entstehen, durch die das Lésungs- 
mittel ohne Extraktionswirkung durchflieBen kann. Gerade auf der innigen, 
lange andauernden Beriihrung kleinster Anteile Lésungsmittel mit der Droge 
beruht die Herauslésung der gewiinschten Stoffe aus den pflanzlichen Zellen. 
Die Perkolation, gut ausgefiihrt, gibt tiberraschend gute Resultate, wahrend 
sie bei nachlissiger Ausfiihrung stets enttiiuscht. 

Zur Extraktionsarbeit im kleinen, etwa zur Trennung eines Ge- 
misches durch ein bestimmtes Lésungsmittel oder zur Bereitung eines Stoffes 
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aus Rohmaterial, wird sich der Organiker am besten des Soxhlet- Apparates 
bedienen. Es findet hier in derselben Weise ein Kreislauf des Lésungs- 
mittels statt, wie wir ihn oben bei dem groBen Destillationsapparate ovine 
gelernt haben. 


Das nebenstehende Bild (Abb. 458) zeigt unten ein Kélbchen, das einen Soxhlet- 
Apparat (in der Mitte) tragt, der seinerseits oben mit einem RiickfluBkiihler verbunden 
ist. Der eigentliche Soxhlet-Apparat ist so konstruiert, daB von seinem 
tiefsten Punkte ein enges, erst nach oben, dann nach unten gebogenes, 
durch die Wandung des weiten Aufsatzrohres gefiihrts Heberohr nach 
dem Innern des Extraktionskélbchens fiihrt. Ebenso fiihrt ein weites 
Dampfleitungsrohr vom Aufsatzrohr bis gegen die Héhe der Glashiilse. 
Nach vorstehender Abbildung sind sAamtliche Teile durch Schliff verbun- 
den. Gewodhnlich geschieht die Verbindung durch Korke, deren Abdich- 
tung in der am SchluB dieses Artikels beschriebenen Weise erfolgen kann. 
Zum Gebrauch wird der Kolben mit dem Lésungsmittel beschickt, wih- 
rend in den ,,Soxhlet** das zu extrahierende Material gebracht wird. 
Dieses Material fiillt man meist in eine Hiilse von Filtrierpapier, wobei 
man, zumal bei leichten Pulvern. darauf zu achten hat, daB diese Hiilse 
von allen Seiten, auch von oben, schlie&t und ein Hiniiberschwemmen des 
Pulvers in den Kolben verhindert. 


Seit einiger Zeit kommen fii diesen Zweck fertige Hiilsen in den Aub. ase: 
Handel, die teils aus besonders dichtem Filtrierpapier, teils aus Alu- Extraktions- 
minium und Glas verfertigt, ihren Zweck trefflich erfiillen. — Es mu} — apparat nach 


darauf geachtet werden, daf der obere Rand der Hiilse nicht uber die Clausnitzer, 
Hohe der Heberkriimmung reicht. 

Nach richtiger Beschickung des Apparates wird der Kiihler in 
TVatigkeit gesetzt, worauf die dem Lésungsmittel entsprechende Erhitzung 
des Kélbchens stattfindet. Alsbald treten die aus dem K6lbchen ent- 
weichenden Dampfe durch das Aufsatzrohr in das seitlich angeschmol- 
zene weite Dampfleitungsrohr und werden im Kiihler verdichtet, so daB 
die Flissigkeit auf den Inhalt der Papierhiilse tropft. Sobald die so ent- 
stehende Loésung die Héhe des Heberohres erreicht, wird sie durch dieses 
nach dem Inneren des Kélbchens abgesaugt. Durch die weiter aufsteigen- 
den Dampfe wiederholt sich dieses Spiel, bis das Material in der Papier- 
hiilse erschopft und der lésliche Anteil im Kolbchen ist. 

Der soeben beschriebene Apparat ist insofern einer Ver- 
besserung fahig, als hier die Extraktionsfliissigkeit unter nie- 
derer Temperatur auf das. Material flieBt. Es sei deshalb noch 
die Modifikation nach Clausnitzer hinzugefiigt, bei der (s. 
Abb. 459) das eigentliche Extraktionsgefafi mit Heber als Ein- 
satz in einem Dampfmantel steht, so daB die aufsteigenden 
Dampfe zugleich das Lésungsmittel erwarmen. 

Sehr viel besser noch als dieser Extraktionsapparat nach 
Clausnitzer ist der von Paul Rademacher?) (Abb. 460), 
der verschiedene Ubelstande des Soxhlet-Apparates vermei- 
det und diesem gegeniiber eine weit gréBere Leistungsfahigkeit 
zeigt. Hier treten die Dampfe des Lésungsmittels in den auBeren 
Mantel, gehen oben durch eine Reihe Offnungen in den inneren 
Teil iiber, werden im aufgesetzten Kiihler verdichtet und extra- ra 

3 . : pparat nach 
hieren dann das an gewohnter Stelle befindliche ee ay Opt rerte 
Die groBen Vorziige dieses Apparates sind folgende: 1. Das 
diinne, auBerst zerbrechliche AbfluBrohr des cee Apparates ist hier 
wohlgeborgen in die Mitte verlegt. 2. Die Umspiilung der Extraktionshiilse 


Abb. 460. 


1) P, Rademacher, Ch. Z. 26, 1177 (1902). 
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durch den Dampf des siedenden Lésungsmittels halt die Temperatur der 
auslaugenden Fliissigkeit stets auf wenige Grade unter ihrem Siedepunkt und 
gewahrleistet damit eine AuBerst schnelle Extraktion. 3. Das AbfluBrohr, das 
sich genau in der Mitte des Einsatzes an der tiefsten Stelle befindet, bewirkt 
den Ablauf der Flissigkeit stets bis auf den letzten Tropfen. 

So sind also alle bisher aufgefiihrten Konstruktionen zuriickzufiihren 
auf das Modell des auferst sinnreich erdachten Soxhlet-Apparates. Die 
in jetziger Zeit besonders notwendigen Sparsamkeitsbestrebungen haben 
aber eine Reihe neuer Konstruktionen gezeitigt, die mit kleineren Mengen von 
Extraktionsmitteln und unter geringerem Gasverbrauch zu schnelleren Er- 
schopfungen fiihren sollen. Das wird da- 
durch zu erreichen gesucht, daB das auto- 
matische, intermittierende Soxhlet- Prin- 
zip verdrangt wird durch kontinuierliche 
Extraktion bei héherer Temperatur; die 
Hohe der Apparate wird dabei meist we- 
sentlich verkiirzt. 

Eine einfache Vorrichtung, die man 
sich leicht selbst herstellen kann, hat zu- 
nachst H. Wislicenus!) angegeben: Die 
zu extrahierende Substanz kommt in eine 
Hiilse, welche an einem langen, durch 
einen Kugelktihler hindurchgefiihrten Alu- 
miniumdraht aufgehangt wird. Aut den 
weithalsigen Extraktionskolben wird der 
Kiihler mittels eines mit Stanniol tiber- 
zogenen Korkes (Glasschliff ist nicht not- 
wendig) aufgesetzt. Zunachst wird der Draht 
so weit herabgelassen, daf die Hiilse in die 
Fliissigkeit taucht. Nachdem die Substanz 
im groben durch das Eintauchen rasch aus- 

OE EAN et gekocht ist, gelangt sie durch Hochziehen 
Soxhletapparate 5 5 
PON OTT. nach Twisselmann, &¢8 Drahtes in den Dampfraum; wo die 
endgiiltige Extraktion mittels des Dampfes 
und der aus dem Kiihler herabtropfenden kondensierten Fliissigkeit 
erfolgt. 

Eine Konstruktion von gewisser Ahnlichkeit hat A. Noll?) angegeben. , 
Die Handhabung des Apparates ist ohne weiteres aus Abb. 461 ersichtlich. 
Der Siedekolben A tragt in seinem Hals eingeschliffen den Extraktor B. 
Dieser ist zwecks Zirkulation des Dampfes etwas unterhalb der Schliffstelle 
mit einer Anzahl Offnungen (zweckmiBig 4) versehen. Ebenso_ befindet 
sich im Boden des Extraktors eine Offnung zum AbfluB des Extraktes. Der 
Kiibler ist dem Extraktor aufgeschliffen. Der ganze Apparat hat nur eine 
geringe Hoéhe, gewiahrleistet eine Abkiirzung der Versuchsdauer und 
Ersparnis an Extraktionsfliissigkeit. | Erhaltlich bei Warmbrunn., 
Quilitz u. Co., Berlin NW 40. : 


Ziv9OuVa 


) A. Wislicenus, Zellstoffchemische Abhandlungen 1920, Heft 3. 
VA. Noll Che Zande) (1918) 
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Im Anschluf daran sei auf die verwandten Apparate von K. Schiafe in 
(erhaltlich bei der Firma Dr. H. Gickel, Berlin NW 6) und H. Wolffram?) 
hingewiesen. Schlieflich soll der Apparat nach Twisselmann®) beschrieben 
werden, weil er als wichtige Neuerung, wie aus Abb. 462 ersichtlich, ein 
Atherreservoir besitzt, das dem Kiihler angeschmolzen ist. Durch Quer- 
stellen des Hahnes kann man erreichen, daf der abdestillierte Ather nicht 
wieder zuriickflieBt, sondern sich im Reservoir fiir die nachste Operation 
sammelt. Was sich ev. noch in der Patrone sammeilt, kann aus dem Wasser- 
bade abdestilliert werden. Der Hauptvorteil des Apparates besteht in der 
Sparsamkeit des Atherverbrauchs. Erhiiltlich bei der Firma Albert 
Dargatz, Hamburg 1, Pferdemarkt 66. 


2. Extraktion yon Fliissigkeiten (Ausschiitteln und Perforieren). 


Bisher war die Rede von der Extraktion fester Stoffe durch Fliissig- 
keiten. Sehr haufig tritt auch die Notwendigkeit hervor, fliissigen Stoffen 
einen oder mehrere Bestandteile zu entziehen, die sie gelést oder suspendiert 
enthalten. Derartiges tritt ein bei der Fettbestimmung 
der Milch, beim Nachweis von Farbstoffen oder Salicyl- 
saure im Wein, bei der Gewinnung von Alkaloiden, 
Glykosiden, atherischen Olen, Estern usw. In diesen 
Fallen findet das Ausschiitteln statt, das darin be- 
steht, daB man die erste Fliissigkeit mit einer zweiten 
schiittelt, die méglichst nur die gewiinschten Bestand- 
teile herauslést und sich in der ersten Fliissigkeit nicht 
oder wenigstens nicht wesentlich ldést. 

Diesem Zweck dienen die Scheidetrichter, 
von denen zwei Konstruktionen, eine kugelformige 
und eine zylindrische (Abb. 463 und 464), hier wieder- 
gegeben sind. 

Fiir die Benutzung der Scheidetrichter sei 
eine wichtige Regel hier gleich vorweggenommen: Wird 63. ick ORs 
eine wisserige Fliissigkeit mit Chloroform ausgeschiit- Scheidetrichter. 
telt, so sammelt sich das schwerere Chloroform, beladen 
mit dem erwiinschten Stoff, unten an und kann nach einigem Absetzen direkt 
abgelassen werden. Schiittelt man dagegen eine wisserige Fliissigkeit mit 
Ather aus, so sammelt sich der Ather oben, worauf die vom Inhaltsstoff 
befreite wisserige Lésung unten abgelassen, der Ather dagegen, wieder nach 
langerem Absetzen, aus der oberen Offnung herausgegossen wird. Labt 
man namlich die atherische Lésung ebenfalls durch das untere Rohr flieBen, 
so reiBt sie leicht an den Wandungen des Rohres haftende Wasserteilchen 
und darin geléste Verunreinigungen mit. 

Zum Ausschiitteln kleiner Mengen von Fliissigkeiten erweisen sich als 
sehr zweckmaBig die Eprouvetten nach Doht*) (Abb. 465), eine Art von 
Reagensglasern, die in halber Hohe eine seitlichen Ansatz besitzen. Nach- 
dem die Offnung dieses Ansatzes geschlossen ist, wird das Rohrchen fast bis 


1) K. Schafer, Ch. Z. 46, 43 (1922). 
2) H. Wolffram, Ch. Z. 46, 93 (1922). 
3) Twisselmann, Ch. Z. 47, 506 (1923). 4) Dobt, Ch, Z: 29,309 (1905): 
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zur Hohe des seitlichen Auslasses mit der zu extrahierenden Fliissigkeit, 
dariitber mit dem leichteren Ausschiittelungsmittel gefiillt. Letzteres ist 
dann nach dem Schiitteln leicht seitlich abzulassen. 

Als Ausschiittelungsfliissigkeiten gebraucht man hauptsachlich 
Ather, Essigither, Chloroform, Petroleumather, Benzin, Benzol, Toluol, 
seltener Alkohol. Neuerdings wird auch in geeigneten Fallen mit Vorliebe 
das verhaltnismaBig billige Trichlorathylen benutzt. Was die Wahl dieser 
Mittel anbetrifft, so hat man, wie schon angedeutet, in erster Reihe darauf 
zu achten, dai diese Lésungsmittel reichlich den gewiinschten Stoff aut- 
nehmen, sich aber méglichst wenig in den auszuschiittelnden Fliissigkeiten 
lésen. Der am meisten gebrauchte Ather besitzt die Kigenschaft, daB er 
sich selbst in etwa 10 Teilen Wasser lost, daB sich ferner viele Stoffe, haupt- 
sichlich organische Saéuren, in ihm nicht viel reichlicher lésen als in Wasser 
und sich somit sehr schwer durch Atherausschiittelung extrahieren lassen. 

In diesen Fallen wird zunachst der Kunstgriff gebraucht, dal 
(so man nicht die Fliissigkeit einmal mit gré8eren Mengen Ather 
ausschiittelt, sondern zu oft wiederholten Malen mit kleineren 
Mengen des Athers!). Ferner tritt hier mit Vorteil das ,,Aussalzen* 
ein, das darin besteht, daf man die auszuschiittelnde Fliissigkeit 
mit Kochsalz sattigt, worauf der Ather in weit reichlicherer Weise 
die organischen Stoffe aufnimmt. — Hierbei ist aber sorgsam 
darauf zu achten, daB der Ather nicht zugleich Salzlésung auf- 
nimmt. Hat man die wasserige Lésung unten abgelassen, so mu 
man mehrere Male schiitteln, eine geraume Zeit warten und die 
tea one unten gesammelte Salzlésung wieder ablassen, bevor man den 
nach Doht, Ather oben abgieBt. Aber selbst bei dieser Vorsicht wird der An- 
fanger leicht geringe Spuren von Salz in den Ather heriiber- 
nehmen. Am zweckmafigsten ist deshalb ein Trocknen der atherischen 
Losung durch gegliihtes Natriumsulfat oder mindestens ein Filtrieren 
des Athers nach langem Absetzen durch ein trockenes Filter. — Sorgsam 
muf man darauf achten, da der angewandte Ather chemisch geniigend 
rein ist. Er enthalt sehr haufig Alkohol (der auf organische Sauren ver- 
esternd wirken kann), sodann Oxydationsprodukte des Alkohols, also Aldehyde 
und Sauren, und vor allem organische Superoxyde und Wasserstoffsuper- 
oxyd. Gerade die Anwesenheit der letztgenannten Verunreinigungen kann 
geradezu verhangnisvoll werden, weil beim Verdampfen derartigen Athers 
heftige Explosionen stattfinden kénnen. Also Vorsicht! 

Weit haufiger, als es tatsichlich geschieht, sollte statt des Athers der 
Essigather genommen werden. Wohl steht er im Preise héher. Aber erstens 
lést er reichlicher fast alle organischen Stoffe, zweitens lost er sich selbst 
fast gar nicht in salzhaltigem Wasser, so da er durch Destillation ohne 
groBe Verluste wiedergewonnen werden kann und auf diese Weise reichlich 
den hoheren Preis ausgleicht. Aber auch bei diesem Lésungsmittel ist sorgsam 
auf chemische Renee zu achten, vor allem auf Abwesenheit von Saure, 
die z. B. bei Alkaloidbestimmungen durch Salzbildung das Ergebnis vollig 
unbrauchbar gestaltet. Man priitfe deshalb (nach Frerichs und Meer 


CHC 


J 
) Diese Vorschrift ist nicht nur durch die, Praxis bewahrt, sondern auch auf 


Grund physikalisch-chemischer Untersuchungen xia richtig erwiesen. S. Z. ph. C. 
18, 585 (1895). ; 
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heim,Ap.26, 612,1911) den Essigather durch mit Wasser befeuchtetes Lackmus- 
papier. Ist er sauer, so schiittle man 100 Teile mit 3 Teilen K,CO, und 
20 Teilen Wasser kraftig durch, lasse nach dem Absetzen die wiisserige 
Schicht ablaufen, schiittle einmal mit 20—30 Teilen Wasser, trockne den 
abgetrennten Essigiither durch einstiindiges Stehenlassen mit ca. 10 Teilen 
geglihtem Natriumsulfat unter bisweiligem Umschiitteln und filtriere. Ist 
das Praparat noch immer sauer, mu die Prozedur wiederholt werden. 

Daf bei dem Abdestillieren des Athers die grdéBte Vorsicht wegen der 
Feuersgefahr geboten ist, ist selbstverstiindlich. Um dieses Abdestillieren 
modglichst zu vermeiden, wird man bei der Extraktion des gleichen Alkaloides 
nicht jedesmal den Ather abdestillieren, sondern diesem durch verdiinnte 
Saure das Alkaloid entziehen und dann den Ather zu weiteren Extraktionen 
verwenden. Die wiisserigen sauren Alkaloidsalzlésungen wird man schlieBlich 
alkalisch machen, aus ihnen durch frischen Ather das freigewordene Alkaloid 
ausschiitteln und nach letztmaligem Abdestillieren des Athers das Alkaloid 
‘relativ rein gewinnen. 

Ein in vielen Fallen sehr brauchbares Ausschiittelungsmittel ist der 
Amylalkohol. Nur muf8 man sich vor den Verunreinigungen hiiten, welche 
dieses Produkt als rohe Handelsware oft enthalt. Zu diesen stérenden Ver- 
unreinigungen gehéren Pyridin und Furfurol. — Im iibrigen eignet sich der 
Amylalkohol hauptsachlich zur Gewinnung von Alkaloiden (bei Vergiftungs- 
fallen usw.), die er reichlichst lost, besonders wenn er hei®B zur Verwendung 
kommt. Da dieser Alkohol erst bei 132° siedet, kann er ohne Gefahr zur 
Behandlung heiBer, wasseriger Loésungen verwendet werden. 

Bei dem Ausschiitteln von Fliissigkeiten tritt sehr haufig die ungemein 
stérende Erscheinung ein, daB die beiden Flissigkeitsschichten sich nicht 
rasch trennen, sondern eine sogenannte ,,Emulsion® bilden, bei der ent- 
weder iiberhaupt keine Abscheidung stattfindet oder zwischen den beiden 
klaren Schichten eine schleimige, blasige Masse zuriickbleibt. An diesem 
Zustande tragen schleimige, fettige Stoffe, Zucker, Glycerin usw. die Schuld. 
Zur Verhinderung bzw. Abhilfe dieser Schwierigkeit werden die verschieden- 
sten Mittel angewendet und empfohlen. Oft aber hilft nichts als geduldiges 
Warten. Zunachst darf man bei Fliissigkeiten, bei denen die Gefahr einer 
Emulsionsbildung vorliegt, z. B. bei Ausziigen von alkaloidhaltigen Drogen, 
die Fliissigkeiten nicht stark durcheinanderschiitteln, sondern nur lebhaft 
schwenken. — Um schon bestehende Emulsionen zu zerteilen, empfiehlt es 
sich, das betreffende GefaB um seine Lingsachse zu drehen, so daB die 
Fliissigkeit dieselbe Bewegung erhalt, oder durch vorsichtiges AufstoBen 
“des GefaBes auf eine weiche Unterlage die Fliissigkeit zu erschiittern. Bei 
Ather- und Chloroformemulsionen empfiehlt sich oft der Zusatz von etwa 
5—10 Tropfen Alkohol, die haufig nach nunmehr wiederholtem schwachen 
Schiitteln eine glatte Trennung herbeifiihren. Ebenso hilft bisweilen der 
Zusatz einer der beiden Fliissigkeiten, also der weitere Zsuatz entweder von 
Wasser oder von Ather. Welchen der beiden Stoffe man im Einzelfalle wahlt, 
muB eine Probe im Reagensglase erweisen. Beim Ausschiitteln mit Essig- 
ester erleichtert haufig der Zusatz von Kochsalz, Ammonsulfat oder Chlor- 
calcium die Trennung der beiden Schichten. Bisweilen hilft auch gelindes 
Erwarmen auf 50° oder das Evakuieren, indem das die Emulsion enthaltende 
GefaB mit einer Bunsenschen Wasserluftpumpe in Verbindung gebracht 
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wird. Uberraschend gut hat Verfasser oft hartnickige Emulsionen, die 
durch Schiitteln mit Ather entstanden waren, dadurch beseitigen kénnen, 
daB er die Emulsionen in hohe Zylinder fiillte und (méglichst mit einem 
Handgriff) so viel gegliihtes Glaubersalz auf die Flissigkeit schiittete, dak 


Tropftrichter 
nach Kahlbaum., 


Abb. 467. 
Extraktionsapparat 
nach R. Schiitze. 


das Glaubersalz eine die Oberflache bedeckende Hiille bil- 
dete, die dann langsam heruntersank und das Wasser — 
zum Teil unter Losung — mitriB, so daB dann die abge- 
schiedene atherische Losung klar iiber der Salzlésung bzw. 
dem Salzgemisch stand. — Das letzte Mittel, Emulsionen 
zu trennen, besteht in dem Zentrifugieren, wobei die Zentri- 
fugalkraft sehr rasch die Trennung der Fliissigkeiten, ent- 
sprechend ihrem spezifischen Gewichte, bewirkt. Leider ist 
die notige Vorrichtung nicht in jedem Laboratorium vor- 
handen. 

In solechen Fallen, in denen der zu isolierende Korper 
erst durch Zusatz von Reagenzien aus einer Verbindung 
freigemacht werden muB, ehe er beim Ausschiitteln in die 
zweite Fliissigkeit iibergehen kann (wie bei der Zersetzung 
von Aldehydnatriumbisulfitverbindung durch Soda oder von 
Alkaloidsalzen durch starkere Basen), empfiehlt es sich, 
deren wasserige Lésungen zuerst mit der Ausschiittelungs- 
fliissigkeit zu durchschiitteln und hierauf, bevor noch Schei- 
dung eintritt, das abscheidende Reagens zuzusetzen und 
nochmals zu schiitteln. Man vermeidet hierdurch eine lan- 
gere Einwirkung jener Reagenzien auf die zu isolierenden 
Stoffe, da letztere von der in feinen Trépfchen in der Lé- 
sung verteilten Ausschiittelungsfliissigkeit beim Freiwerden 
rasch gelést werden. In der soeben beschriebenen Weise 
behandelt, sind auch gewisse Stoffe, z. B. Alkaloide, viel 
leichter in Ather usw. loslich, als wenn sie bereits in abge- 
schiedener Form vorliegen. 

Die iibliche Form der Scheidetrichter zeigen die bei- 
den Abb. 463 und 464 (8. 567). Gebraucht man die Gerate 
nicht als Tropf-, sondern als Scheidetrichter, so mu man 
daraut achten, da das AbfluBrohr weit genug ist; andern- 
falls bleibt leicht die Fliissigkeit im Rohre stehen, sobald 
der Glashahn geschlossen ist. Glasstopfen und Glashahn 
sind vor dem Gebrauche stets ganz leicht einzufetten.” 
Sonst tritt wahrend der Arbeit zuweilen der fatale Mib- 
stand ein, daf Hahn oder Stopfen sich nicht 6ffnen lassen. 
Sobald man eine Fliissigkeit aus dem Scheidetrichter aus- 
laufen lassen will, mu man natiirlich den Stopfen ent- 
fernen, dann den Hahn nur wenig offnen und den AbfluB 


noch mehr verringern, je tiefer die Scheidegrenze der beiden Flissigkeiten 
sinkt. Bei raschem Ablauf findet gar zu leicht ein AusflieBen auch der 
oberen Flissigkeit zum Teil statt; auch entstehen bei lebhaftem AbfluB 
Strémungen, die in den Strudel leicht Teile der oberen Fliissigkeit hinein- 


reiBen k6énnen. 


Tn Fallen, in denen es wiinschenswert ist, keinen Hahn am Scheidetrichter 
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zu haben, wird man sich des Kahlbaumschen Tr opftrichters (Abb. 466) 
bedienen kénnen. 


Bei diesem Trichter ist an Stelle des Hahnes auf das Ablaufrohr C, welches bei 
ec? zu einem massiven Stab ausgebildet ist, ein Gehaduse D aufgeschliffen. Der massive 
Teil des Ablaufrohres hat zwei rec htwinklig gebogene Kanidle ec? und c'. Des auf- 
geschliffene Gehiuse D hat oben eine becherférmige Erweiterung d und if seinem. 
konischen Teil eine Liingsrinne d,. Wenn die Rinne d, mit den Kanilen ec’ und e* in 
Verbindung steht, so entleert Sch der Trichter. Ist dagegen diese Verbindung unter- 


Abb. 468. Abb, 469. 
Perforator nach Schwarz, Perforator nach Neumann. 


brochen, so ist der Trichter verschlossen. Um das Abfallen des Gehauses D vom Ablaut- 
rohr zu verhindern, befindet sich unter dem Gehause ein kurzes Stiick Gummischlauch. 
Der Becher d dient einesteils als Handhabe beim Drehen des Gehauses ), andernteils 
soll er ein Lésungsmittel aufnehmen fiir den Fall, dai sich das Gehause an der Schliff- 
stelle festgesetzt hat. 

Ein Apparat, der die beim wiederholten Ausschiitteln und darauffolgenden. 
Scheiden von Fliissigkeiten eintretenden Verluste auf ihr geringstes Ma herab- 
ere unter gleichzeitiger Vermeidung gréBerer Mengen Nachspilflissigkeit, ist von 

. Schiitze!) (Abb. 467) empfohlen. Ein Zweiweghahn verbindet die Kugeln so, 
aut drei Stellingen méglich sind: 1. beide Gefife kommunizieren miteinander; 2. beide 


1) R. Schiitze, Ch. Z. 11, 1159 (1887). 
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Gefae sind geschlossen; 3. jedes GefaB kann mit der Luft in Verbindung gesetzt werden, 
wiihrend das andere geschlossen ist. Soll in diesem Apparate etwa eine Flissigkeit 
durch Chloroform erschépft werden, so fiillt man unter Stellung 2 das Gemisch in eine 
der beiden Kugeln und schiittelt. Nach erfolgter Schichtung wird das Chloroform in 
die andere Kugel abgelassen. Die Operation kann beliebig oft wiederholt werden, bis 
die erste Fliissigkeit: véllig erschépft ist. Dieser Apparat kommt hauptsachlich bei 
analytischen, organischen und forensischen Arbeiten in Betracht, fiir welche nur wenig 
Material vorliegt. 

Vorrichtungen, die speziell zam Extrahieren von Fliissigkeiten dienen 
und diese Extraktion durch ein selbsttatiges, andauernd wirkendes Aus- 
schiitteln erreichen, sind die Perforatoren. Da diese ,,Perforations- 
methode‘* eine immer haufigere Anwendung in den Laboratorien findet, 
seien die betreffenden Apparate hier beschrieben. 

Einen Perforator nach Schwarz?), der zur Extraktion von schweren Fliissig- 
keiten durch leichtere (z. B. Ather) dient, zeigt Abb. 468. Hier wird die auszuschiittelnde 
Flissigkeit in den Kolben B gefiillt, wahrend die Kochflacshe A den Ather enthalt. 
Durch Erhitzen des Athers auf dem Dampfbade gelangen die entstehenden Dampfe 
durch C, in den Kihler F, so daB der wieder verdichtete Ather auf den Boden des 
Kolbens B gelangt, in Tropfen die zu extrahierende Flissigkeit durchstreicht. sich 
beladen mit der gewiinschten Substanz oben ansammelt und bei geniigendem Stande 
durch C, wieder nach A abflie&t. Die Verbindungen von C, und C, sind durch Queck- 
silberverschliisse hergestellt. 

Eine Abanderung des Schwarzschen Apparates, der auch die wenig 
stabilen Quecksilberverschliisse vermeidet, hat Neumann?) konstruiert. 

Bei diesem Perforator (Abb. 469) gelangen die Atherdaimpfe aus Kolben B durch ¢ 
auf den Boden der auszuschiittelnden Flissigkeit, worauf der gesattigte Ather sich 
oben ansammelt und zeitweise durch das Rohr f zuriickgehebert wird. Der Kiihler # 
dient zum Verdichten des verdampfenden Athers, der Hahn h zum Ablassen der extra- 
hierten Fliissigkeit, der Scheidetrichter y zum FHinfiillen neuer, noch nicht ausge- 
schiittelter Fliissigkeitsmengen. 

Sodann haben Kurt Brauer und E. W. Ebert®) einen Apparat er- 
dacht, der hauptsachlich zur Extraktion von Flissigkeiten dient, insbesondere 
mit solchen Lésungsmitteln, die schwerer als das Extraktionsgut sind, so 
z. B. zum Ausziehen von wasserigen Fliissigkeiten mit Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff usw. Gleichzeitig ist damit eine Art Scheide- 
trichter verbunden, welcher es ermdglicht, nach erfolgter Ex- 
traktion die beiden Fliissigkeiten voneinander zu trennen (s. 
Abb. 470). Die Handhabung ist folgende: Der Apparat wird 
in bekannter Weise mit einem Kolben, der das Auszugsmittel 
enthalt, und einem RiickfluBkiihler verbunden. Der Hahn wird 
geschlossen, und in den trichterformigen Teil des Gerates die 
auszuziehende Fliissigkeit gegeben, nachdem man zweckmabig 
etwas Auszugsmittel in den Trichter eingegossen hat, um zu 
verhindern, da von der auszuziehenden Lésung ein Teil in den 


aren Kolben abfheBt. — Die zum Sieden erhitzte Auszugsfliissigkeit 
Extraktions-  Steigt durch das seitlich angebrachte Rohr empor, durchflieft 
ee ee das Erschépfungsgut und flieSt durch das mit dem Steigrohr 


Snare ene verbundene untere Rohr in den Kolben zuriick. — Ist die Er- 


') Schwarz, B. 17, R. 402° (1884). 
*) Neumann, B. 18, 3062 (1885). 
) K. Brauer und BE. Ebert, Ch. Z. 44, 214 (1920). 
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schéptung erreicht, trennt man durch Offnen des Hahnes Lésungsmittel und 
erschépfte Flissigkeit. Die Auszugsfliissigkeit kann man dann durch Destil- 
lation wiedergewinnen. Fabrikant: Dr. H. Géckel, Berlin NW 6. 

Ferner sei ein Perforator (,,Universalperforator’s) nach Gadamer?) 
(Abb. 471) beschrieben, der nur das Arbeiten mit kleineren Fliissigkeits- 
mengen gestattet, aber die Extraktion dieser Menge sowohl mit spezifisch 
leichteren wie schwereren Lésungsmitteln vorsieht. . 


Zur Ausschiittelung mit leichteren Fliissigkeiten, z B. Ather, wird 
der Hahn f geschlossen, das Rohr ) mit einem Kiihler verbunden, das Rohr a mit 
dem (Ather enthaltenden) Kochkélbchen. Nach Erhitzen des 
K6lbchens im Wasserbade gelangt der den Kiihler verlassende ic 
Ather durch Rohr @ an die untere Miindung des zickzack- | 
gebogenen Rohres, durchstreicht diese, die mit der zu extra- 
hierenden Flissigkeit gefiillt ist, und gelangt nach erfolgter 
Sattigung in das Kochkélbchen zuriick. Der tote Raum iiber f 
wird durch Quecksilber unschadlich gemacht. 

Zur Erschépfung mit schweren Fliissigkeiten, 
z. B. Chloroform, hat man nur nétig, den Apparat umzu- 
kehren, das Rohr a zu schlieBen, den Hahn? zu 6ffnen, das 
Kochkélbchen mit 6 und den Kihler mit g zu verbinden. Die 
im Kiuhler verdichteten Chloroformtropfen fallen dann einzeln 
durch die im Zickzackrohr yorhandene Fliissigkeit, wobei sie 
sich hinreichend mit dem zu extrahierenden Stoff sattigen kén- 
nen. Dieser Perforator ist von Paul Altmann, Berlin NW, 
zu beziehen. 


Einen Apparat, der ahnlichen Zwecken wie der 
Gadamersche dient, also sowohl zur Ather- wie Chloro- 
formextraktion geeignet, aber zugleich fiir gréfere 
Flissigkeitsmengen bestimmt ist, hat Hagemann?) 
beschrieben. 


Hier gelangen die Atherdimpfe in eine aus Glas ge- 
fertigte, oben und seitlich mit vielen feinen Offnungen ver- 
sehene Spirale, aus der sie in sehr feiner Verteilung in die zu 
extrahierende Fliissigkeit eintreten; sie kondensieren sich und 
steigen in Gestalt unzdhliger kleiner Tropfchen langsam in die 
Hohe. Oben sammelt sich dann die gesattigte Atherschicht an, 
die &hnlich wie bei den vorher beschriebenen Apparaten in das 
Siedegefa8 selbsttatig zuriickflieBt. — Durch geeignete Um- 
stellung kann man fiir Chloroformextraktion denselben Appa- 
rat benutzen, der von der Glasblaserei F. O. R. G6tze, Leip- 
zig, LiebigstraBe 11, geliefert wird. 


Abb. 471. 
Universalperforator 
nach Gadamer. 


Uber einen Extraktionsapparat von van Rijn, Modifikation 
Kempf?), der bei einer Temperatur, welche dem Siedepunkte 
der extrahierenden Fliissigkeit (Ather, Benzol usw.) sehr nahe liegt, 
die Extraktion vorzunehmen gestattet, sei folgendes berichtet: 
Die Wirkungsweise des Apparates ist aus der Abb. 472 ersichtlich. Die 
Atherdampfe steigen aus dem SiedegefaBt durch den auferen Teil des weiten 
Rohres in den Kiihler und werden hier kondensiert; der verdichtete Ather 
tropft dann in das Trichterrohr und durchstreicht die zu extrahierende 
Fliissigkeit von unten nach oben lings einer Glasspirale, die ihn zwingt, 
einen weit gréBeren Weg durch die wisserige Fliissigkeit zuriickzwegen 


1) Gadamer, Ar. 237, 68 (1899). 
2) Hagemann, B. 26, 1975 (1893). 8) R. Kempf, B. 28, 2387 (1896). 
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und diese daher griindlicher zu extrahieren. Bei. geniigend hohem Stande 
flieBt die atherische Lésung wieder durch vorhandene Locher in das Siede- 
gefiB zuriick, worauf das Spiel bis zu vélliger Extraktion von neuem be- 
ginnen kann. 

Im Anschlu8 an diesen Apparat, der nur fiir Fliissigkeiten, die leichter 
als Wasser, zu verwenden ist, hat H. Winter!) eine ahnlich einfache Vor- 
richtung fiir spezifisch schwerere Lésungsmittel 
angegeben. 

Auf zwei Schwierigkeiten sei noch hin- 
gewiesen, die sowohl bei der Handhabung der 
Perforatoren wie der Soxhlet-Apparate ein- 
treten kénnen. Zunachst tritt im Siedekolben 
leicht ein Siedeverzug ein, der den regel- 
maBigen Verlauf der Extraktion stéren und 
durch plotzliches StoBen den ganzen Aufbau 
gefahrden kann. Deshalb gebe man stets zu der 
Siedefliissigkeit ein Stiickchen Ton oder am 
besten ein Stiickchen Bimsstein, das hinreichend 
fiir regelmaBiges Sieden sorgt und spater leicht 
entfernt werden kann. Ferner bietet das Dichten 
der Verbindungen eine gewisse Schwierigkeit. 
Gummistopfen diirfen zu diesem Zwecke als leicht 
angreifbar nicht genommen werden, wahrend die 
Korkstopfen durch ihre Poren den fliichtigen 
Dampfen, resp. diinnfliissigen Losungsmitteln 
leicht Ausgang gestatten. Es sei deshalb auf ein 
Abdichten der Korkstopfen mit belichte- 
ter Chromgelatine hingewiesen, das G. Neu- 
mann?) mit folgenden Worten empfiehlt: 
,Chromgelatine wird bekanntlich, wenn sie dem 
Lichte ausgesetzt wird, gegerbt, d. h. in Wasser 
und den obengenannten Lésungsmitteln unlés- 
lich. Man bestreiche deshalb die zu dichtenden 
Stellen der beschriebenen Apparate mit Hilfe 
eines Pinsels mit Chromgelatine und setze sie 
zwei Tage dem Lichte aus. Solche Chromgelatine 
bereitet man durch Lésen von 4 Teilen Gelatine 


ears in 52 Teilen kochenden Wassers, Filtrieren und» 
Zusatz von 1 Teil Ammoniumdichromat. Die 
hiermit gedichteten Stellen schlieBen absolut.‘ In vielen Fallen kann man 


auch Wasserglas allein oder geschlammten Asbest, den man in 
Wasserglas eintaucht, zum Dichten von Korkverbindungen benutzen. 
Das Dichtungsmittel trocknet in wenigen Minuten. 

Kinen sehr wertvollen Artikel fiir die in der Technik stehenden Chemiker 
uiber ,,Extraktionsapparate und Extraktionspraxis“® hat H. VoB in der 
Chemiker-Zeitung (45, 721 {1921]) geschrieben, 

) H. Winter, Ch. Z. 28, 1271 (1904); siehe auch Baum, Ch. Z. 28, 1172 (1904). 

*) G. Neumann, B. 18, 3061 (1885). 
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Eindampfen und Abdampfen 
bearbeitet von 


Dr. ing. Wilhelm Steinkopf, 


a. 0. Professor an der technischen Hochschule zu Dresden. 
(Mit 10 Abbildungen.) 


Wahrend der Zweck des Destillierens die Gewinnung des Destillates, 
also des dabei Ubergehenden ist, handelt es sich beim Ein- und Abdampfen 
um Prozesse, die die Gewinnung des im AbdampfgefaB Zuriickbleibenden 
zum Ziele haben, wihrend das Ubergehende Nebensache ist und sehr hautig 
gar nicht aufgefangen wird. 

Losungen organischer Flissigkeiten dampft man im allgemeinen in 
Destillierkolben oder Rundkolben ein. Fir diese Operation gilt mutatis 
mutandis das gleiche. was im Abschnitt ,,Destillieren** gesagt wird!). Er- 
wahnt mag werden, dah man beim EKindampfen atherischer Lésungen Vor- 
kehrungen treffen mu, damit nicht etwa bei ungentigender Kiihlung der 
Atherdampf infolge seiner Schwere auf dem Tische entlang kriecht und sich 
an einer Flamme entzundet. Zweckmafig verbindet man daher die mit dem 
Kiihler durch einen Korken verbundene Vorlage, auch bei Anwendung eines 
Sicherheitswasserbades, mit einem langeren Schlauch, den man zur Erde 
ableitet. 

Das Abdampfen von Lésungen fester K6rper, also das Konzentrieren 
soleher Lésungen, kann ebenfalls in Kolben vorgenommen werden, dagegen 
geschieht ihr Eindampfen besser nicht in solchen, sondern in Schalen, 
weil man den zum Schluf} ausfallenden oder auskrystallisierenden festen Korper 
nur schwierig und oft nicht ohne Verluste aus dem enghalsigen Kolben heraus- 
bringt. Man wird auch haufig das Verdunsten,.also das Kindampfen unter- 
halb des Siedepunktes, dem Verdampfen, also dem Eindampfen beim 
Siedepunkte, vorziehen, schon weil dadurch das iiberaus lastige StoBen ver- 
mieden wird, das beim Sieden von Fliissigkeiten mit ausgeschiedenem Boden- 
satz stets eintritt. Dieser VerdunstungsprozeB vollzieht sich nur an der Ober- 
flache der Fliissigkeit; je groBer daher diese, um so erdBer ist auch die Ver- 
dunstungsgeschwindigkeit?), die man weiter dadurch wesentlich erhdhen 
kann, da man dafiir sorgt, da® die iiber der Fliissigkeitsoberflache lagernden 

1) Uber die zum Erhitzen nétigen Bader usw. siehe das Kapitel ,,Mrhitzen™. 

2) Vel. dazu R. Kémpf, J. pr. [2]°78, 211 (1908). 
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Dampfe moglichst rasch fortgefiihrt werden. Dies kann auf dreierlei Weise 
geschehen: 

1. Indem man einen Luftstrom iiber die Fliissigkeitsoberflache blast, 
entweder mit Hilfe eines gegen die Oberflache gerichteten Glasrohres, oder 
am einfachsten, indem man die Schale unter die fast geschlossene Tir eines gut 
wirkenden Abzuges stellt, wobei ein sehr lebhafter 
Luftstrom iiber die ganze Oberflaiche getrieben und 
ein sehr rasches Verdunsten erzielt wird (Fritzsch). 


Abb. 473. Abb. 474. Abb. 475. 
Schutztrichter nach V. Meyer. Schutztrichter nach Ostwald. Schutztrichter nach Mehring. 


2. Indem man die Dampfe von der Oberflaiche wegsaugt. Dies geschieht, 
indem man dicht tiber der Schale einen mit einer Luftpumpe oder einem 
Ventilator in Verbindung stehenden groBen Trichter anbringt, durch dessen 
Saugwirkung die Dampfe entfernt werden. Abb. 473 und 474 zeigen 


Abb. 476. Abb. 477. 
Schutztrichter nach Vogel, Schutztrichter nach Friese. 


solche Trichter nach V. Meyer und Ostwald mit umgebérdeltem Rande, der 
dazu dient, die kondensierte Flissigkeit zu sammeln und durch den Tubus ab- 
zuftihren. Der Schutztrichter nach Mehring (Abb. 475) liegt mit den inneren 
Vorspriingen unmittelbar auf den Schalen auf. Bei allen diesen Formen 
wird die Luft nur um den aiuBeren Trichterrand herumgesaugt, bestreicht 
also nur einen geringen Teil der Fliissigkeitsoberflache. Das verbessert 
H. Vogel?) (Abb. 476), indem er in der Mitte des Trichters ein Rohr bis in die 


1) -H. Vogel, Z. phi ©.. 24,76 (1883). 
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Hohe des Trichterrandes herunterfithrt. Dadurch zwingt er die Luft, nicht 
in Richtung der punktierten, sondern der ausgezogenen Pfeile die ganze 
Oberflache der Flissigkeit zu bestreichen. Statt sie abzusaugen, kondensiert 
Friese!) (Abb. 477) die Diimpfe durch die kithlerartige Einrichtung eines 
doppelwandigen Trichters und fiihrt die dabei erhaltene Kondensflissigkeit 
durch eine Rinne ab. Es wird Geschmackssache sein, 
welchem dieser Trichter man den Vorzug geben wird. 
Einen Nachteil haben sie alle, ebenso wie die Methode 
des Luftiiberblasens nach 1: Die Gefahr der Verunreini- 
gung durch Staubteilchen und bei organischen Fliissig- 
keiten durch die Feuchtigkeit der Luft?). Besonders 
beim Verdunsten atherischer Lésungen tritt dieser Ubel- 
stand ein, wobei sich das Wasser infolge der Verdunstungs- 
kalte in Form von Eiskrystallen am Rande der Schale 
festsetzt. Kleimere Mengen — und um solche kann es 
sich ja auch bei dem Abzugverfahren nur handeln — 
lassen Steinkopft und Bohrmann’®) in der Weise ver- VaMUGHisoua et 
dunsten, daB sie die Schale mit der atherischen Losung nach Hausmann. 
auf konzentrierter Schwefelsiure schwimmen lassen, mit 

der ein dauernd an eine Luftpumpe angeschlossener Exsiccator etwa zur Halfte 
angefullt ist. Die Schwefelsiure wirkt gleichzeitig als Bad und verhindert 
eine staérkere Abkiihlung des Athers und damit ein Nachlassen des Ver- 
dampfens. Sie bezeichnen die Vorrichtung, mit deren Hilfe sie z. B. 
Methazonsaure in reiner, krystalliner Form erhielten, waihrend sie beim Ein- 
dampfen ihrer Lésung an der Luft stets in einem roten Sirup eingebettet 
war, als Schwimmexsiccator. 

3. Alle Gefahren des Verschmutzens vermeidet man beim Arbeiten in 
geschlossenen Gefafien, am besten unter gleichzeitiger Anwendung des Va- 
kuums*). Die emfachste und doch zweckentsprechende 5, 

Apparatur hierfiir ist der Vakuumapparat nach 

Hausmann’), den Abb. 478 in der jetzt meist 

iiblichen Form zeigt. Er besteht aus einem flach zylin- fre ee 
drischen PorzellangefaB mit plangeschliffenem Rande, 

auf dem ein aufgeschliffener Glasdeckel sitzt, der mit 

der Luftpumpe verbunden werden kann. Die einzu- 

dampfende Lésung kann direkt in den unteren Teil 

des Apparates gegeben werden. Dabei lauft man aber 

Gefahr, daB Verschmutzung des Abdampfriickstandes Abb. 479. 
durch das zum Abdichten des Schliffes verwendete Fett Aufsatz 

: . ° . nach Dickhduser. 

eintritt, weshalb es sich empfiehlt, die abzudampfende 

Lésung in einer besonderen Schale in den Vakuumapparat zu geben. Um 
zu vermeiden, daB Kondensfliissigkeit aus dem Aufsatz heruntertropft, oder 

1) Friese, Z. ph. C. 54, 419 (1913). 

2) Uber einen Apparat, bei dem durch Watte filtrierte und auf 60° erwarmte 
Luft iiber die zu verdampfende Fliissigkeit geblasen wird, siehe R. OC. Merill und 
C. O. Ewing, J. of I. 11, 230 (1919); ©. 1919, IV, 1. 

3) Steinkopf und Bohrmann, B. 41, 1048 (1908). 

4) Uber die zum Hindampfen im Vakuum erforderlichen besonderen Apparaturen 
wie Manometer, Vorlagen usw. siehe unter ,,Destillationen im luftverdiinnten Raume*. 


5) Hausmann, Ch. Z. 21, 352.(1897). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 37 


Abb. 478. 
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daB beim Einlassen von Luft nach erfolgtem Verdampfen Verstaubung des 
trockenen Riickstandes eintritt, hat F. Dickhauser!) den in Abb. 479 
gezeichneten Aufsatz vorgeschlagen. Die Kondensflissigkeit wird durch die 
untere Kugel aufgefangen, und die vier nach oben gerichteten Spitzen sorgen 
dafiir, daB die eintretende Luft gegen den Deckel gefiihrt wird. 

Die Verwendung von Siedecapillaren, wie man sie bei Destillationen 
im luftverdiinnten Raume zur Vermeidung des StoBens durch Siedeverztge 
benutzt, ist wohl beim Eindampfen von Flissigkeitslosungen, nicht aber von 
Lésungen fester Kérper angangig, weil die Capillaren gerade dann, wenn sie am 
nétigsten wiiren, nimlich sobald sich feste Substanz ausscheidet, durch Ver- 


ry 


fl — 1} 


———=, 
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Abb. 480. 
Verdampfapparat mit Riihrwerk. 


stopfung unbrauchbar werden. Auch Tonscherben und Siedeperlen helfen in 
solchen Fallen kaum, ein wenig besser kann man sich durch Einhangen eines 
langeren Stiickes nicht zu diinnen Bindfadens helfen. Ein sehr wirksames 
Mittel gegen das Stofen, das allerdings wegen der apparativen Schwierigkeiten 
nur bei kleineren Mengen angewandt werden kann, ist ein dauerndes, kraftiges 
Schitteln wahrend des Eindampfens. Eine fiir solche Zwecke brauchbare 
Schiittelmaschine haben Steinkopf und Winternitz?) beschrieben. Sie 
wandten dieses Verfahren an, als sie durch sehr rasches Eindampfen von 
Roherddlen im Vakuum den zuriickbleibenden Koks quantitativ bestimmen 
wollten®), wobei Siedecapillaren und Siedesteine besonders bei schweren 
Olen vollig versagten. Deshalb spannten sie den mit etwa 5g Ol beschickten 
I Je ‘stillierkolben i in die Schiittelmaschine, verbanden ihn mit Hilfe eines langen 


1) F. Dickhauser, Z. ang. 25, 529 (1912). 


be Steinkop fu. Winternitz, Ch. Z. 37, 40 (1913) sowie im Kapitel ,,Riithren 
und Schiitteln:. 8) Dieselben, J. pr. [2], 101, 82 (1920). 
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Druckschlauches mit der Vorlage und der Pumpe und schiittelten wahrend 
des Erhitzens kraftig. Ohne jedes StoBen destillierte dann das Ol ganz gleich- 
mabig tiber. 

Bei groBeren Mengen Fliissigkeit, bei denen das Schiitteln aus apparativen 
Grunden nicht méglich ist, kann der gleiche Effekt durch dauerndes Riihren 
erreicht werden. Dabei wird der Riihrer durch den Aufsatz des Verdampfers 
entweder, wie in Abb. 480, durch eine Stopfbiichse oder durch den bei 
Ruhrern tiblichen QuecksilberverschluB eingefiihrt. 

Ein weiteres Mittel zur Vermeidung des StoBens beim Eindampfen 
von Fhissigkeiten, die einen Niederschlag ausgeschieden haben, besteht darin, 
dafSi man die Schalen nur an der Seite und von oben, nicht aber vom Boden 
aus erhitzt. Vorrichtungen dafiir haben 
P. Bohrhet) und H. Pellet?) angegeben. 
Bei der Apparatur von Béhme ist eine An- 
zahl von Gasbrennern so angeordnet, dab 
die Flammen entweder direkt nach unten 
auf die Oberfliche der abzudampfenden 
Flussigkeit oder seitlich an den oberen Rand 
der Abdampfschale schlagen. Natiirlich ist 
ein solches Verfahren nur bei waBrigen L6- aay! 
sungen nicht brennbarer Stoffe anwendbar. Kupferretorte. 

Auch Kupferretorten der Form, wie 
sie Abb. 481 zeigt, eignen sich zum Eindampfen; sie haben den Vorzug der 
guten Warmeiibertragung durch das Metall, aber den Nachteil, dai sie nur 
fiir Substanzen in Betacht kommen, die Kupfer nicht angreifen. Die Dichtung 


Abb. 482. 


Apparat zum Verdampfen im Vakuum nach Schulze und Tollens. 


1) P. Béhme, App. 1, 667 (1906). - She ‘ 
; H Pellet BL de VAssoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 24, 105 (1907); C. 1907, 


II, 1883. es 
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zwischen Retorte und Deckel geschieht entweder durch graphitierten Asbest 
oder durch diinne Bleiringe. 

Kin von VI. Stanek?) vorgeschlagener, mit Dampf heizbarer Apparat 
zum Kindampfen in Schalen oder Becherglasern im Vakuum ist im Prinzip 
von dem Hausmannschen nicht unterschieden, nur komplizierter als jener 
und ohne besondere Vorteile. Dagegen mag die von Schulze und Tollens?) 
beschriebene Vorrichtung hier angegeben sein, die in der Hauptsache zum 
Eindampfen von in der Hitze leicht zerfallenden Zuckerarten bestimmt ist, 
aber auch in anderen Fallen gute Dienste leisten wird, wenn es sich um das 
rasche Hindampfen groBer Flussigkeitsmengen bei nicht zu hoher Temperatur 
handelt (Abb. 482). Die zu verdampfende Flussigkeit wird aus dem Vorrats- 
gefiiB in die kupferne Schlange a gesogen; hier verdampft im Vakuum ein 
groBer Teil des Wassers; die konzentrierte Flussigkeit sammelt sich in der Vor- 
lage f und kann von dort durch das Heberrohr nach Bedarf abgelassen 
werden. Der obere Hahn dient zur Regelung der Geschwindigkeit des 
Flussigkeitszuflusses. Das verdampfende Wasser wird in dem vorgelegten 
Kiuhler kondensiert und sammelt sich in d.. In einer Stunde kénnen 4—5 | 
verdiinnter Flissigkeit bis auf 1 1 konzentriert werden. 


1) Abd. Bd. I, S. 160 (1910). 

*) Schulze und Tollens, A. 271, 46 (1892). — Uber einen ziemlich komplizierten 
Apparat zur Vakuumverdampfung, der besonders fiir schwer zu trocknende Fliissig- 
keiten wie Hiweiflésungen, Blut usw. sich eignen soll, siehe I. Hladik, Bi. Z. 28, 29 
(1910). Siehe ferner L. Marmier, Trocknen oder Konzentrieren von } Flissigkeiten 
bei niederer Temp. C. 1919, II, 220. 
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(Mit 76 Abbildungen.) 


1. Destillation unter gewohnlichem Luftdruck. 


Das historische Destillationsgefa® ist die Retorte, von deren Verwen- 
dung man im Laboratorium fast véllig abgekommen ist. Lediglich bei der 
Destillation besonders hochsiedender Substanzen wird sie noch gelegentlich 
verwandt. Ihr Hauptfehler ist die zu geringe Steighdhe fiir den Destillat- 
dampf; denn es gehen fast unvermeidlich Fliissig- 
keitsnebel, von dem Zerplatzen der Dampfblasen 
herruhrend, in das Destillat mit iiber, so da sogar 
anorganische Salze darin gefunden werden k6nnen, 
worauf zuerst Berzelius!) aufmerksam gemacht hat. 
Neuerdings wurden dariiber Versuche angestellt 
durch v. Rechenberg?), die zwar noch nicht voll- 
standig verdftentlicht worden sind, jedoch bereits 
bestimmtere Angaben enthalten. 

Es werden daher allgemein entweder mehr oder 
weniger langhalsige Kolben verwendet, die wie 
in Abb. 483 mit einem doppelt durchbohrten Stopfen 
versehen werden, durch den man Thermometer 
und Destillierrohr einfihrt. oder weit haufiger die 
sogenannten Fraktionierkolben (Abb. 484—487), 
die auch eine sichere Bestimmung des Siedepunktes 
zulassen. Abb. 483. 

Das Destillierrohr ist unten schrag abgeschnitten Kolben mit Destillierrohr und 
und mit einem seitlichen Loch versehen. Dadurch wird Thermometerbefestigung 
das UberreiBen von Fliissigkeitstropfen verhindert, da der nach Lassar-Cohn. 
Dampfstrom ungehindert seinen Weg durch das seitliche Loch 
nehmen kann. Lassar-Cohn*) empfiehlt, das Thermometer nicht direkt durch den 


Kork hindurchzufiihren, sondern es mit Hilfe der aus Abb. 483 zu ersehenden Anord- 
nung zu befestigen. Diese besteht aus einem Stiick ausreichend weiten Gilasrohres, 


1) Berzelius, P. 19, 26 (1830). 
2) vy. Rechenberg, Z. ph. C. 94, 182/38 (1920). 
3) Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, 4. Aufl., I, S. 27. 
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durch das das Thermometer hindurchgesteckt und in dem es mit einem Stiickchen 
starken Gummischlauches festgehalten wird. Sehr kurze Thermometer kann man bei 
weiten Apparaturen auch einfach an einem Draht- oder Glashakchen anhangen. 
Die gebraiuchlichsten DestilliergefaBe sind die in Abb. 484 und 
485 wiedergegebenen Fraktionierkolben. Der Dampf flie8t hier durch das 
seitlich aageschmolzene, am besten, wie aus 
Abb. 486 ersichtlich, schrag abgeschliffene ® 
Hasrohr ab, ohne mit dem Stopfen in Be- , 
rihrung zu kommen. Di: Hohe der An- fi Yr 
schmelzstelle des AbfluBrohres richtet sich (lit 
nach der Hohe des Siedepunktes der ver- 
arbeiteten Substanz. | 
Besonders vorteilhaft sind die von f | 


{| 
\ 


| 
J 
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Abb. 484. Abb. 485. Abb. 486. 
Fraktionierkolben. Fraktionierkolben nach J. Houben. 


Houben!) fiir Vakuum-Destillationen (s. a. S. 619/24) empfohlenen zweihalsigen 

Kolben (Abb. 486) mit einem langeren Hals, bei denen die Destillatdampfe 

in der Regel nicht bis an den Stopfen gelangen kénnen und die den weiteren 

Vorteil besitzen, da man die ganze Thermometerskala stets innerhalb des 
GefaBes unterbringen kann. Sie sind eine Modifi- 
kation des Claisen-Kolbens (s. 8S. 623, Abb. 530). 
— Fir leicht stoBende Korper ist dievon Emery 
empfohlene Form (Abb. 487), fiir soleche mit sehr 
hohem Siedepunkt der Kragenkolben (s. Abb. 529 
auf 8. 623) anzuwenden. 

Die Weiten der Halse und Dampfabflu8rdhren 
sind bei den meisten im Handel befindlichen Kolben_ 
viel zu klein, was vor allem fiir die gréReren For-. 
men gilt. Am besten halt man sich an die 

riety (2s vom Ausschuf fur Laboratoriumsapparate 
FraktionierkolbennachEmery. @@S Vereins Deutscher Chemiker vorge- 

schlagenen Normen?). Die Weite der AbfluB- 
rohren darf vor allem dann nicht zu klein sein, falls es sich bei der Destilla- 
tion um eine gleichzeitige genauere Siedepunktsbestimmung handelt. — 
Vielfach wird auch der Kolbenhals in seinem oberen Ende stark 
verengt, was den Vorteil bietet, da®B keine grofSen Gummistopfen erforder- 
lich sind (siehe auch Seite 623, Abb. 530). 


') J. Houben, B. 45, 2945 (1912). *) Z. ang. 33, 18ff. (1920). 
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Oft mufi man einen noch von der Gewinnung her in einer gréeren 
Menge eines leichter fliichtigen Lésungsmittels aufgelésten Korper zwecks 
Reinigung destillieren. Um Substanzverlust durch Umfiillen zu vermeiden 
verdampft man das Lésungsmittel am zweckmaBigsten direkt aus dem spater 
zu benutzenden Destillierkolben, indem man durch einen Tropftrichter 
im selben Make, wie das Lisungsmittel abdestilliert, von der Lésung nach- 
tropfen laBt. Meistens kann man hier das Thermometer fortlassen, wenn 
man fur nicht zu hohe Badtemperatur sorgt und so ein Uberdestillieren der 
Korper mit dem Lésungsmittel verhindert. 

Zur Erzielung eines gleichmaBigen Siedens benutzt man eines der unten 
bei dem Abschnitt zur Bestimmung des Siedepunktes angegebenen Mittel; 
meistens geniigen Tonscherben, durch 
Zerbrechen eines unglasierten Tontellers 
gewonnen. 

Die im Laboratorium verwen- 
deten DestilliergefaBe stellt man fast 


Abb. 488. 
Liebigscher Kiihler mit Vorstof und Vorlage. 


ausschlieBlich aus Glas her. Nur bei Destillation gro- 
Serer Flissigkeitsmengen werden Metall- oder Porzellan- 
gefaBe benutzt, die in den Instituten zur allgemeinen 
Benutzung aufgestellt sind und deren Beschreibung er- 
spart werden kann. 

Uber das Erhitzen der SiedegefiSe wird unten 
bei Besprechung der Siedepunktsbestimmung unter gewohnlichem Druck das 
Wesentliche angeben. Meistens kann man hier mit freier Flamme aus- 
kommen. Sie direkt unter das GefaB zu stellen ist gefahrlich und deshalb nur 
mit untergelegtem Drahtnetz auszufithren, und zwar méglichst nur bei aus- 
reichend gefiilltem DestilliergefiB. Im allgemeinen 1aBt es sich kaum ver- 
meiden, daB gegen Ende der Destillation, wenn nur noch sehr wenig Flissig- 
keit im GefaB vorhanden ist, Uberhitzung eintritt. Man kann deshalb bei 
praparativen Arbeiten ruhig gegen Ende des Prozesses die einige Grade 
hdher siedenden Bestandteile mit der Hauptmenge vereinigen. 

Die gewohnlichste Kiihlvorrichtung ist der bekannte ,,Lie bigsche 
Kiihler“ (Abb. 488), der oben abgebildet ist und dessen Beschreibung sich 
eriibrigt. Nur soll man darauf achten, daf die Kihlrohren einigermaBen 
weit und vor allem recht diinn sind. Sie werden jetzt viel mit ganz engem 
Wassermantel angefertigt, was neben raschem Wechsel des Kiihlwassers eine 
wesentliche Gewichtsverringerung bedingt?) (s. u. Abkiihlen Abb. 264, 8, 348). 


1) Normalien siehe Z. ang. 33, 29; 151 (1920). 
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Nach der Hohe des Siedepunktes der zu destillierenden Substanz richtet 
sich auch die Linge des Kihlers. Seine Wirksamkeit kann man noch 
erhéhen, wenn man, besonders bei sehr fliichtigen Substanzen, dafiir 
sorgt, daB die Dampfe durch ein in das Kuhlrohr gelegtes, an beiden Seiten 
zugeschmolzenes Glasrohr an die Wand des Kithlrohres gepreft werden. Das 
Kiihlwasser soll stets andem dem Dampfeintritt entgegengesetzten 
Kiihlerende eingeleitet werden, also die Kiihlung nach dem Gegenstrom- 
ptinzip erfolgen. — Zu lange Kihler sind unbequem. Man verwendet an- 
statt dessen solche, deren Kiuhlflache bei gleichen Abmessungen des Appa- 
rates wesentlich vergréBert ist. Die fiir den Laboratoriumsgebrauch erforder- 
lichen Kihler sind der Schlangenktihler oder der Schraubenkithler 
nach Friedrichs, oder auch der Stoltzenbergkihler, ferner der mit 
mehrfach kugelig erweitertem Kihlrohr versehene ,,RickfluBkuhler’?). 
Letzterer (Abb. 489) wird angewandt, um bei langerem 
Erhitzen von Substanzen auf ihren Siedepunkt das Abdestillieren 
zu vermeiden; die kondensierten Daimpfe flieBen dann dauernd in 
das Kochgefa8 zuriick. Das Kihlrohr sei geniigend weit, schrag 
abgeschnitten und am besten am unteren Ende mit einem oder 
zwei seitlichen Lochern versehen (siehe Abb. 483, 8. 579, das 
Dampfrohr). 
Bei sehr flichtigen und besonders bei brennbaren 
Substanzen ist es strenge Regel. das Erwarmen, selbst 
nur auf kurze Zeit, ausschlieBlich bei aufgesetztem 
RickfluBkihler vorzunehmen. Dagegen gentigt bei ober- 
halb 150° siedenden Substanzen als RiickfluBkibler ein einfaches 
luftgekthltes Glasrohr, das sogenannte ,,Steigrohr**, etwa der Ein- 
_ satz eines Liebig- Kiubhlers. 
Kuhler aus gewohnlichem Glas mit angeschmolzenem 
Kiuhlmantel springen bei groBeren Temperaturunterschieden sehr 
Apb. 489. leicht an der Stelle, wo der Wassermantel mit dem heiBen Dampf 
pie eiea’s in Beruhrung kommt, besonders leicht bei hochsiedenden Sub- 
kiihley, Stanzen. Man kann diesem Ubelstande etwas abhelfen, wenn man 
ein langeres Sttick des Kiihlers als Luftkihler vorarbeiten laBt. Bei 
hoher siedenden Substanzen kann, falls nicht infolge Entweichens groBer 
Mengen von Gasen eine intensive Kihlung nétig ist, auch so verfahren 
werden, dali man das Kiihlwasser so langsam strémen lat, da es warm 
ablauft. Freilich ist es bei RiickfluBkihlern erforderlich, das Kihlwasser nicht, 
wie man es meistens sieht, unten, sondern oben in den Kiihlmantel einstrémen . 
zu lassen; man muf dabei aber Sorge tragen, daf} der Kiihler stets gefiillt bleibt, 
ihn also zu Beginn zunachst durch Aufsaugen mit Wasser fiillen und den 
Ablaufschlauch in ein mit Wasser gefiilltes GefaiB eintauchen lassen. 
Gelegentlich kommt es vor, da Substanzen im RiickfluBkihler er- 
starren, Dies kann durch Einbringen eines fiir den betreffenden Proze8 in- 
differenten Losungsmittels, welches das Erstarrte aus dem Kihler heraus- 
wascht, meist wirksam verhindert werden. — Gegen die Einwirkung der 
Luftfeuchtigkeit oder der Kohlensaure schtitzt man sich durch Chlor- 


be ') Alles Niihere iiber »Kihler“ siehe auf Seite 348ff. im Abschnitt ,,Abkiihlen“. 
Siehe auch Friedrichs. Z. ang. 33, 29, 151 (1920), 
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calcium- oder Natronkalkréhrchen, die oben auf den Kiihler aufgesetzt 
werden. Gasférmige Kérper werden durch ein neben oder auch direkt 
durch den Kihler eingefiihrtes Glasrohr eingeleitet. — Fliissige Substan- 
zen werden wahrend der Operation, besonders, wenn es sich um fliichtige 
und brennbare Korper handelt, am einfachsten mittels eines Tropftrichters, 
in den man die Substanz fern vom Apparat eingefiillt hat, durch den Kiihler 
zugefuhrt. Beim Zulaufenlassen ist bei sehr leichtsiedenden Kérpern Vor- 
sicht zu iiben, um zu stiirmische Dampfentwicklung zu vermeiden. Feste 
Substanzen kann man ebenfalls durch den Kiihler nachfiihren, Entweder 
spult man mit dem verwendeten Lisungsmittel nach oder laBt durch voriiber- 
gehendes Abstellen des Kiihl- te 
wasserstromes die siedende mi 
Flissigkeit das Auflésen be- | 
sorgen. | 
Zum Kihlen mittels o— ferme 
Kaltemischung verwendet Y 
= 


man eine Spiralrdhre aus Me- 
tall oder Glas, die in ein mit 
der Kaltemischung zu fiillen- 
des GefaB gelegt wird. In die- 
sem Fall ist zur besseren Aus- 
nutzung des Kuhlmittels mit 
Leitungswasser in einem ge- 
wohnlchen Kuhler vorzukuth- 
len. Eine Ktihlspirale mit 
AuffangegefaBistinAbb.490 
wiedergegeben. Sehr hiibsch ist 
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auch ein von A. von Bartal!) Abb. 490. Abb. 491. 

4 Fae Kiihlspirale mit Auft- Apparat nach v. Bartal zum Ver- 
angegebener Apparat zum. \ 4s fangegefab. fliissigen und Destillieren leicht ver- 
fliissigen und Destillieren leicht dichtbarer Gase. 


verdichtbarer Gase (Abb. 491). 

Gewohnlich wird man die AbfluBrohre des SiedegefaBes mittels Kork- 
oder Gummistopfens mit der Kiihlvorrichtung verbinden (Abb. 488, 8. 583). 
Greifen die Dampfe den Kork an, so wird es oft gentigen, das Kihlrohr 
einzuschieben; um das ZurtickflieBen des Dampfes zu verhindern, kann das 
Kiihlrohr eine Einschniirung erhalten. Sonst dichtet man mit einigen Wick- 
lungen von Asbes‘schnur. Soll gasdichter AbschluB erzielt werden, dann ver- 
fahrt man entweder wie Vorlander und Schilling?), indem man eine Dich- 
tung aus Asbestpapier, besser Asbestschnur und Wasserglaslosung, oder 
nach Hensgen®) eine solche aus Asbest und Gipslosung herstellt. Auch Leim- 
lésung und Gips, Menninge und Glycerin, oder Bleiglitte und Leinol ergeben 
gute Dichtungsmittel. Sie lassen sich jedoch schlecht ohne Zerspringen 
der Apparate entfernen. Sehr haufig muf man die Kiithlvorrichtung mit dem 
Destillierrohr zusammenschmelzen; Schliffe vermeidet man besser, weil sie 
beim Erwarmen zu leicht springen. 

Kérper, die nicht luft- oder feuchtigkeitsempfindlich sind, lassen sich 


) A. v. Bartal, Ch. Z. 32, 891 (1908). 
2) Vorlander und Schilling, A. 310, 372 (1900). 
3) Hensgen, Ch. Z. 17, 395 (1893). 
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ohne weiteres in einem unter das Kiihlerende gestellten GefaB auffangen; 
oft benutzt man Rundkolben, die man iiber das Kiihlerende schiebt. Will 
man ein Destillat noch einer zweiten Destillation unterwerfen, dann fangt 
man es sogleich in einem passenden Fraktionierkolben auf; im allgemeinen 
kann man in solchen Fallen also besonderé Vorlagen entbehren. Anders ist 
dagegen zu verfahren, wenn man die gewonnenen Praparate vor Feuchtig- 
keit, Oxydation usw. schiitzen mu; auch leichtentztndliche oder 
unertrigliche Geriiche verbreitende Kérper miissen in besonders ge- 
dichteten Gefaifen aufgefangen werden. Man verfahrt dann so, daf man 
zunichst das Kiihlerende — beim aufrechtstehenden Schlangenkthler er- 
iibrigt sich das — mittels Korkes mit einem Vorstof, einem unter einem 
stumpfen Winkel entsprechend gebogenen, konisch verjitngten Glasrohr 
(siche Abb. 488) verbindet und dann das senkrecht stehende, spitze Ende 
wiederum durch einen Kork in eine mit zwei Offnungen versehene Vorlage 
einfiihrt. Fraktionierkolben, besser noch die bekannten Saugflaschen, 
lassen sich hierzu vorztiglich verwenden. Eine Vorlage zum Fraktionieren 
im Gasstrom und unter vermindertem Druck beschreiben Wheeler und 
Blair!). An das seitliche Ansatzrohr des Gefafes kann z. B. zwecks Aus- 
schlu8 von Luftfeuchtigkeit —- wie bei organischen Saurechloriden usw. 
— einfach vermittels Schlauchstiickchens ein Chlorcalciumrohr be- 
festigt werden; selbstverstindlich miissen die Gefafe vorher vorziglich ge- 
trocknet sein. Bei Verarbeitung ibelriechender oder giftiger Substanzen 
ist naturlich zunachst fir moglichst gute Kondensation zu sorgen 
— Anwendung eines Schlangen- oder Schraubenkthlers 
nach Friedrichs und Einstellen der Vorlage in eine Kalte- 
mischung, auch Verwendung des in Abb. 490 angegebenen 
Apparates. Den Tubus des Gefafes verbindet man mit einer 
Schlauchleitung, die man in den Kamin oder ins Freie endigen 
laBt; in den Kapellen befinden sich fiir solehe Zwecke gewéhn- 
lich kleine Offnungen in den Zugschornsteinen. Fiir diese 
Zwecke eignet sich auch der Berieselungskiihler von 
Stoltzenberg?) (Abb. 492). Die einfachste Methode zum 
Auffangen und Festhalten derartiger Substanzen aus Gas- oder 
Luftstromen ist jedoch die sogenannte A-Kohle®), die man in 
Absorptionsréhren oder -tiirme einfillt und hinter die Apparate 
schaltet. Liegen oxydable oder gegen Kohlensdure emp- 


Abb. 492. findliche Kérper vor, dann leitet man einen passenden Gas- 
Berieselungs- 


kiihler nach r 4 7 a rae 
Stolzenberg. den Apparat, also von Kohlenséure durch Waschen mit Kalilauge 


und Uberleiten iiber Natronkalk befreite Luft, die man auch von 
der Vorlage aus vorsichtig durch eine Wasserstrahlpumpe ansaugen kann*) — 
die Vorlage selbst schlieBt man mittels Natronkalkrohres von der Luft ab 
— oder trockene Kohlensiure, Wasserstoffgas, sorgfiltig gereinigtes Leucht- 


') Wheeler und Blair, Journ. Soc. Chim. Ind. 41, 59 (1921). 

®) “Zu beziehen von Hugershoff- Leipzig. 
; =) Berényi,) Zeraneasom loo (1922); Carstens, Z. ang. 34, I, 398 GLOZ TN: 
Engelhardt, Kunststoffe (1920), S. 195; Z. ang. 34, I, 293 (1921); Berl und Mit- 
arbeiter, Z. ang. 34,1, 105, 278, 369, 377 (1921); 34, I, 633 (1922). Zu beziehen von den 
Harbenfabriken vorm. Bayer u. Co., Leverkusen b. Kéln. 

*) Vgl. auch die 8S. 619 (Abb. 524) und S, 627 (Abb. 535 usw.) dargestellten Apparate. 
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gas. Hierbei mu man sich aber durch die bekannte Eixplosionsprobe im 
Reagensglase vorerst vor Beginn der Destillation iiberzeugen, ob der Apparat 
mit Gas véllig angefiillt ist; auch darf der Gasstrom nicht gar zu langsam 
genommen werden, Man ist dann im Falle des Zerspringens des Apparates 
vor Explosionen ziemlich geschiitzt, selbst wenn sich das ausstrémende Gas 
entzunden sollte: in diesem Falle suche man zuerst das brennende Gas 
durch Bedecken mit einem feuchten Tuch auszulo6schen, bevor man 
den Gasstrom abstellt. Sollte der Apparat dagegen springen, ohne da® sich 
das Gas entziindet, dann stellt man zuerst die Heizflamme ab. Bei Destilla- 
tion feuergefahrlicher Fliissigkeiten, die stets auf dem Sicherheits- 
wasserbad oder am besten mit einem an die Dampfleitung ange- 
schlossenen Dampf- oder Wasserbad vorzunehmen sind, z. B. von 
Ather, Schwefelkohlenstoff usf., leitet man einen mit der Vor- 
lage verbundenen Schlauch auf den FuBboden; etwa entweichende 
Dampfe verbreiten sich dann wegen ihres hohen spezifischen Gewichtes un- 
schadlich am Boden. 


2. Fraktionierte Destillation unter gewohnlichem Luftdruck. 


a) Begriffsbestimmung der Fraktionierung. 


Jede Destillation ist bis zu einem gewissen Grade eine fraktionierte; 
denn da man — ausgenommen nattirlich bei der Siedepunktsbestimmung 
als solcher —- durch die Operation des Destillierens einen Korper zu reinigen 
bezweckt, so mufi man, um den Hauptbestandteil rein zu gewinnen, gegen- 
iiber diesem leichter und schwerer fliichtige Bestandteile nach Angabe des 
Thermometers getrennt auffangen. Diese Bestandteile, Vor- und Nach- 
lauf genannt, werden als unwesentliche Verunreinigungen dann verworfen 
oder bei gréBeren Mengen anderweitig verarbeitet. — Ubrigens kann man, 
worauf schon oben (S. 583) hingewiesen wurde, beim praparativen Arbeiten 
ohne Nachteil ruhig noch einige hoher siedende Teile mit der Hauptfraktion 
zugleich auffangen; beim Vorlauf ist auBerdem zu bemerken, dafS manche 
Thermometer sich sehr langsam anwaérmen, man daher oft zu dngstlich ver- 
fahrt und zuviel als angeblich zu niedrig siedend fortwirft. Bei grof{en Mengen 
ist das nicht schlimm, wohl aber bei kleinen ein Fehler. Es empfiehlt sich 
dann, méglichst kleine Gefafe, empfindliche, diimne Thermometer zu ver- 
wenden und anfangs recht langsam zu erwirmen; es gelingt dann leicht, 
das Thermometer fast bis auf den Siedepunkt zu bringen, ehe der Dampf 
wesentlich in die Vorlage iibergeht. Von besonderem Nutzen ist die Kon- 
trolle der einzelnen Fraktionen durch die schnell und mit groBter Ge- 
nauigkeit vorzumehmende Bestimmung des Brechungsverm Ogens?). 

Von fraktionierter Destillation spricht man aber erst 
dann, wenn beabsichtigt wird, durch wiederholtes systema- 
tisches Destillieren zwei oder mehrere Ké6rper von verschie- 
denen Siedepunkten aus einem Gemisch herauszutrennen, Die 
Technik hat es darin zu auBerordentlicher Vollkommenheit gebracht. 

Ein Gemisch zweier Stoffe von verschiedenen Siedepunkten, Stoffen, 
die kein Hoch- oder Tiefsiedegemisch miteinander bilden sollen (siehe Ab- 


1) Vgl. Abschnitt: Bestimmung des Brechungsvermégens sowie S. 599. 
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schnitt ,,Siedepunkt‘‘), wird beim Destillieren zunachst bei einer Temperatur 
nahe dem Siedepunkt des leichter fliichtigen Korpers ins Kochen geraten, 
und der entwickelte Dampf wird gegeniiber der Fliissigkeit einen groferen 
Anteil des fliichtigen Bestandteiles enthalten. Gegen Ende der Destillation 
wird sich der héher siedende Bestandteil in der Fliissigkeit immer mehr an- 
reichern und schlieBlich darin von dem fliichtigeren Bestandteil nichts mehr 
vorhanden sein. Ebenso wird der Gehalt des Dampfes an dem fliichtigeren 
Bestandteil immer mehr abnehmen. Fiir die Praxis der fraktionierten Destil- 
lation ergibt sich daraus, daB man nach Angabe des Thermometers 
das Ubergehende in drei verschiedene Anteile zerlegen kann: 
Der zuerst iibergehende Teil wird vorwiegend den niedriger sie- 
denden, der zuletzt iibergehende den héher siedenden Bestandteil ent- 
halten, der mittlere endlich dem Ausgangsprodukt am ndachsten 
stehen; es wird also dadurch die anfangliche Menge des Gemisches verklei- 
nert, und es werden dafiir andere Produkte erhalten, die den Einzelbestand- 
teilen der Zusammensetzung nach naher stehen. Man wird also das zwischen 
den beiden Siedetemperaturen liegende Intervall in drei — es konnen 
auch bei nahen Siedepunkten mehr sein — gleiche Intervalle einteilen, und 
hiernach seine ,,fraktionen‘* — so nennt man die gesondert aufgefangenen 
Anteile — bemessen. Wenn nun die drei erhaltenen Fraktionen, jede fir 
sich, wiederum der fraktionierten Destillation nach den angenommenen 
Intervallen unterworfen werden, dann wird man wiederum dieselben drei 
Fraktionen aus jeder Einzelfraktion erhalten, aber in anderen Mengenver- 
haltnissen als vorher. Denn aus der Fraktion I wird man prozentisch mehr 
vom niedriger siedenden Korper erhalten, weil er bereits mehr davon 
enthalt als das Ausgangsmaterial, dann noch eine kleinere Mittelfraktion, 
und vielleicht auch noch wenig von der Fraktion III. Aus leicht ersicht- 
lichen Griinden trennt man nun aber If und III nicht erst, sondern figt 
nach Abtreiben von I sofort die bei der ersten Destillation erhaltene Frak- 
tion II zum Rest von I und destilliert wiederum. Diese Fraktion II wird 
nun wieder in J, If und einen Riickstand III zerlegt; wahrend man I und 
IT in den vorher benutzten — IT hat sich jetzt ganz bedeutend verringert — 
GefaBen auffangt, figt man zum Riickstand, der fast nur III enthalt, die 
hochste Hauptfraktion, und destilliert. Neben sehr wenig I wird man eine 
geringe Menge von II und zur Hauptsache eine Fraktion III erhalten, die 
zum groBten Teil, wie I den niedriger siedenden, so hier den héher siedenden 
Korper enthalt. An dem Mengenverhaltnis von I, II und III sieht man, wie 
weit die Trennung gegangen ist; je nachdem II gréBer oder kleiner ist, wird ¢ 
man den ganzen Prozef} wiederholen; oft geniigt es, I und IIT nochmals fiir 
sich zu destillieren, und etwa jedes in zwei Teile zu zerlegen, die man als 
rein und weniger rein bezeichnet, ein Prozef, den man als ,,Rektifikation‘ 
bezeichnet: diese gibt zugleich durch die Siedepunktsangaben ein Urteil 
uber die definitiv erreichte Einheit der Endprodukte, wobei die Fe- 
obachtung des Brechungsvermégens von besonderem Wert ist. 

EAOe Ss ind. - sphorpentachlorid nach der Gleichung: C,H;,COOH + PCI, 
= CoH;COCI + POC, + HCl ein Gemisch von Benzoylchlorid und Phosphor- 
oxyehlorid von den angenaherten Siedepunkten 200° und 110°. Zur Trennung de- 
fe Rete ars aoe ganze Material mit Thermometer munachst aus einem gré6Reren Kolben 

; gt das Ubergehende yon je 30 zu 30° gesondert auf, indem man also drei Frak- 
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tionen von 110—140, von 140—170 und von 170—200° macht. Diese drei destilliert 
man dann wiederum einzeln aus einem kleineren Kolben, indem man das aus Fraktion I 
bis 140° Ubergehende in der bisher benutzten Vorlage fiir diese Fraktion auffangt. Das 
Zurickbleibende siedet zwischen 140—200°; man fiigt dazu das zwischen 140—170° 
erhaltene Material und destilliert, indem man das bis 140° EBrhaltene in Vorlage I, das 
_ bis 170° in Vorlage II auffangt. Zu dem Rest fiigt man dann III und verfahrt in der- 
selben Weise weiter. Jetzt hat man, wie anfangs, in den drei Vorlagen drei Fraktionen; 
doch haben sich I und III auf Kosten von II vergréSert. Auferdem siedet von den 
Endfraktionen die Hauptmenge in der Niihe der Siedepunkte der reinen Substanzen. 
Man kann, wenn geniigend IT vorhanden ist, das Verfahren nochmals wiederholen und 
gelangt zu noch reinerem Material. Bei der definitiven Rektifikation wird man dann 
schlieBlich die Kérper in einen sicher ganz reinen und einen weniger tadellosen Anteil 
scheiden kénnen. — Sieden zwei Kérper sehr weit auseinander, so wird man schon mit 
einer einmaligen Destillation und Rektifikation der Hinzelbestandteile auskommen. 
Bei sehr naheliegenden Siedepunkten wird man dagegen recht oft fraktionieren miissen, 
Korper, wie die drei Xylole C,H4(CH3)., die bei 142, 139, 137° sieden, lassen sich durch 
fraktionierte Destillation tiberhaupt kaum oder nur durch sehr wirksame Kolonnen 
trennen. 

Bei der Destillation von Stoffen, die Hoch- oder Tiefsiedegemische 
bilden, bekommt man als Endprodukte nicht die reinen Stoffe, sondern 
das betreffende Gemisch und denjenigen der Stoffe, der gegeniiber 
diesem Gemisch im Uberschu8 vorhanden ist. 


b) Wirkungsweise der Destillierkolonnen. 


Diese Art der Fraktionierung ist sehr unbequem. Man kann indessen 
durch Verwendung einer Kolonne das abwechselnde Destillieren und Kon- 
densieren ganz bedeutend vereinfachen. Zum Verstaéndnis der Wirkungs- 
weise einer solchen Kolonne ist die Besprechung einer technischen 
Destillationsapparaturerforderlich. Kine 
solche Kolonnenapparatur (Abb. 493) besteht 
aus vier Teilen: Der Destillierblase, der Ver- 
stirkungssiule oder Kolonne, dem Konden- X% 
sator und dem Kiihler. Bei der Destillation Aondensalor 
passiert der in der Blase erzeugte Dampf zu- 
nachst die Saule und wird dann im Konden- 
sator durch mehr oder weniger starke Kiih- 
lung teilweise niedergeschlagen. Das Konden- 
sat lauft in die Kolonne zuriick, der nicht 
kondensierte Dampf geht in den Kuhler. 
Eine solche Kolonne enthalt eine grofere 
Anzahl ihren Querschnitt vollig ausfillender 
Béden, die mit besonders konstruierten 
Uberlaufen versehen sind. Hierdurch wird 
bewirkt, da®B sich auf jedem Boden eine 
gréBere Fliissigkeitsschicht ansammelt, die 
durch von oben zulaufendes Kondensat 
standig erneuert und durch die der von 
unten aus der Destillierblase aufsteigende 
Dampf durchgepreBt wird. Es findet also 
im Gegenstrom vorsichgehende intensive 
Durchwaschung des Destillatdampfes mit 


(Lolonne) 


; Rote. Abb. 493. 
der Kondensatorfliissigkeit statt, die 1m e€in- — g¢ema einer technischen Destillations- 


zelnen folgendermafien verlauft. apparatur. 
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Der aus der Blase aufsteigende Dampf, bei dem der leichter siedende Korper 
gegeniiber dem Inhalt der Blase bereits etwas angereichert sein wird, trifft 
auf dem untersten Kolonnenboden mit dem Riicklaufkondensat zusammen, 
das etwas niedrigere Temperatur hat, als der Dampf.* Es kondensiert sich ein 
Teil desselben, vorwiegend das héher siedende, und durch die Temperatur- 
erhdhung gibt das Kondensat etwas von dem niedriger siedenden ab. Es 
findet also ein Austausch von hochsiedendem gegen tiefersiedendes aus 
dem Dampf statt. Der jetzt an tiefersiedendem etwas reichere Dampt kommt 
nun auf den niichsten Boden; derselbe Vorgang des Austausches von hoher- 
siedendem gegen tiefersiedendes wiederholt sich usf. Im Kondensator wird 
dann zum Schlu& noch ein Teil des Dampfes kondensiert, um die zur Be- 
rieselung der Kolonne erforderliche Fiissigkeit zu erhalten. Es ist nun klar, 
daB& eine Kolonne um so wirksamer ist, je mehr Béden sie hat, je 6fter sich 
also die einzelnen Destillationen auf den Boden wiederholen, und je mehr 
Austauschflissigkeit zur Verfiigung steht. Und das zu erreichen, mu man, 
um die Wirksamkeit der obersten Boden nicht zu schwachen, Warmeverluste 
in den auBeren Zonen der Kolonne vermeiden, da das zuriickflieBende dann 
gewissermafen weniger Boden passieren wiirde, — also die Saule gut gegen 
Warmeverluste schiitzen. Ferner kann man durch Herabsetzung der Tem- 
peratur im Kondensator die Menge des Riicklaufs, also der Austauschflussig- 
keit, wesentlich vergroBern. SchlieBlich muS fir gute Durchmischung von 
Dampf und Fliissigkeit gesorgt werden, damit der Austausch zwischen Dampf 
und Flissigkeit modglichst vollkommen stattfinden kann. 

Hiernach ergeben sich fiir die Konstruktion vor wirksamen Labo- 
ratoriumskolonnen folgende Gesichtspunkte: 

Eine Kolonne ist um so wirksamer 

Ll. je hoher sie ist, 

2. je mehr Ricklauf im Kondensator erzeugt wird, 

3. je besser sie gegen Warmeverluste geschititzt ist, 

4. je inniger die Bertthrung zwischen Dampf und Flissig- 
keit ist. 

Die wenigstens fiir das Laboratorium angegebenen Frak- 
tionieraufsatze entsprechen diesen Anforderungen. Zunachst leiden die 
meisten Aufsadtze daran, daf sie in ihrer ganzen Linge durch die Luft gekiihlt 
werden, anstatt nur am oberen Ende. Eine solche Kolonne hat nie die 
groBtmoglichste Wirksamkeit, da ein Teil gar nicht ausgenutzt wird, und ist 
ferner je nach der AuSentemperatur und dem gerade zu fraktionierenden 
Gemisch sehr verschieden wirksam. Daher auch die geradezu unzahligen 
Konstruktionen, mit denen die Literatur dauernd bereichert wird, weil bei 
jeder anderen Destillation eine andere Kolonne am wirksamsten ist. 

Zu starke Kondensation bei hochsiedenden Flissigkeiten hat 
auBerdem noch den Nachteil, daB zu stark destilliert werden muB. Der 
Austausch zwischen Dampf und Flissigkeit ist daher sehr schlecht, da der 
Dampft einfach hindurchgejagt wird. Nahere Angaben dariiber macht Smith?), 
der das Mh ersagen an sich brauchbarer Aufsiitze bei tibermaRig gesteigerter 
Destillationsgeschwindigkeit zahlenmaBig belegt. AuBerdem ist die Kihl- 
wirkung in den dufersten Schichten am starksten, ein Temperaturausgleich 


*) Smith, J. pr. 102, 295 (1921). 
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zwischen Tnnen und Augen oft nur mangelhaft und auch deshalb schlechte 
Wirkung. Einen groBen Hinflu8 hat auch die Fillung. Meist nimmt man 
Glasperlen. Besser sind Metallschnitzel, Spine oder Glasréhrchenab- 
schnitte (Raschig-Prinzip), da sie eine bessere Oberflachenausnutzung 
ergeben. Sehr herabgesetzt wird auch die Wirk- 
samkeit einer gleichmaBig ausgefiillten Kolonne, 
wenn sie, was im Laboratorium sehr leicht vor- 
kommt, etwas schief steht, da dann Fliissig- 
keit und Dampf wirkungslos aneinander vorbei- 
laufen. — Eine falsche Ansicht ist ubrigens die, 
da ein Kondensator, wenn er auf der Tempera- 
tur des niedriger siedenden Bestandteiles gehal- 
ten wird, nur diesen tiberdestillieren lat. Zwar 
halt der Kondensator wohl vorwiegend den 
héher siedenden Bestandteil zuriick und iibt 
daher. auch eine gewisse fraktionierende Wir- 
kung aus, ohne aber sein Ubergehen vollstan- 
dig zu verhindern. Sein Hauptzweck ist 
die Erzeugung des Riicklaufes. 
Da es im Laboratorium auf Warmeerspar- a f 
nis nicht ankommt, halt man den Konden- be. eee ssdule 
sator zur Erzielung starkster Fraktio- 
nierwirkung auf der Temperatur des 
niedrigst siedenden Bestandteils oder 
einige Grade darunter. Falls dann zuviel | | Cselter mantel 
Riicklauf erhalten wird und die Kolonne ,,er- 
sauft*, maBigt man die Destillationsgeschwin- 
digkeit. 5 
Ein wirksamer Fraktionieraufsatz 
ist also sehr leicht folgendermaBen zu konstru- 
ieren: Man nimmt eine Kolonne mit einer Ful- 
lung, die eine moéglichst gute Berihrung von 
Dampf und Flissigkeit bewirkt, isoliert sie 
geniigend und versieht sie mit einem Konden- 
sator, dessen Temperatur nach Bedarf, d. h. 
nach der erwiinschten Wirksamkeit, mehr oder 
weniger hoch eingestellt werden kann. In 
Abb. 494 ist ein solcher Apparat skizziert. Er 
besteht aus einem Destillierkolben, einer ganz 
einfachen Glassiule mit kurzen Stiicken Glas- id 2, 
rohr auszufullen (Raschig-Prinzip) und einem Prnkitonierelustehtumeton das Gabores 
Stoltzenberg- oder Schraubenkiihler (Abb. torium. 
280, S. 351) als Kondensator. Die Kolonne 
selbst ist gut zu isolieren, z. B. durch Umwicklung mit Asbestschnur, 
Filz oder auch durch einen Schutzmantel. Der Zwischenraum zwischen 
Mantel und Kolonne wird evakuiert oder mit einer Isoliermasse, wie Kiesel- 
gur, ausgefiillt. Den Kondensator speist man mit Wasser aus einem mit 
Thermoregulator versehenen gréBeren Behalter, dessen Oberflaiche man mit 
einer Schicht Paraffindl iibergieBt. Den Wasserstrom ]aBt man mit Hilfe 
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einer Luther-!) oder Stoltzenberg*)pumpe zirkulieren (Abb. 495—498). 
Fiir héhere Temperaturen nimmt man Glycerin oder Paraffindl, mul dann 
aber nach Méglichkeit Schlauchverbindungen vermeiden. Mit Vorteil benutzt 
werden hier Bleirdhren, die sich fast so bequem wie Gummischlauche biegen 
lassen. Bei héheren Temperaturen sind die Wege so kurz wie moglich zu 


Abb. 497. 


Luther-Pumpen. 


machen, indem etwa die Destillationseinrichtung auf den FuBboden, das 
Heizbad fiir den Kondensator auf den Arbeitstisch gestellt wird. Die ZufluS- 
rohren sind zu isolieren. Die Regulierung der Temperatur bietet keine Schwierig- 
keiten, da die Geschwindigkeit des Flissigkeitsstromes sich bei Verwen- 
dung der angegebenen Pumpen bequem durch Drosselung regeln lat. — 
Einen Kondensator kann man bis zu einem 
gewissen Grade dadurch ersetzen, da man 
bei hoher siedenden Substanzen das obere 
Ende der Kolonne der Luftkiihlung aussetzt. 
— Der Apparat la8t sich auch fiir konti- 
nuierlichen Betrieb zur Fraktionierung 
beliebig groBer Flissigkeitsmengen verwen- 
den. Man versieht zu diesem Zweck den 
Destillierkolben mit einem Uberlauf und labt 
das zu fraktionierende Gemisch durch den 
= Tropftrichter auf die Saule auflaufen. Falls 
AORN ie. der Siedepunktsunterschied zwischen den zu 
Stoltzenberg-Pumpen. fraktionierenden Kérpern groB ist, reicht der 
Apparat in der angegebenen Form ohne weite- 

res aus. Bei kleinen Siedepunktsabstaénden mu man zwischen der 
Saule und dem Kondensator eine weitere Saiule einschalten. In 
der unteren Saiule wird dann das Gemisch, welches auf sie auflauft, soweit 
vorfraktioniert, da nur der hochsiedende Bestandteil unten ablauft, wahrend 
in der oberen Siiule das von dem hochsiedenden noch nicht vollstandig freie 


‘) Luther, Ch. Z. 32, 267 (1908). Zu beziehen vy. F. Kohler, Leipzig. 
2 1 r, r = Ms - . ‘ A i : 
) Stoltzenberg, Za ig. 21,2271 (1908). Zu beziehen v. F. Huge rshoff, Leipzig. 
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Dampfgemisch vollig ausfraktioniert wird. Die Lange der Saule ist in jedem 
Falle nach der Schwierigkeit der Aufgabe zu bemessen. — Der abgebildete 
Apparat kann auch zur Fraktionierung mit Wasserdampf und zum 


Arbeiten bei vermindertem 
Druck verwendet werden, doch 
ist im letzteren Falle eine grébere 
Fiillung zu verwenden. 

Fiir besonders genaue Des- 
tillationsversuche  geniigen 
Temperaturangaben nicht allein, 
sondern es ist, da die Wirkung 
einer Kolonne in einem bestimm- 
ten Augenblick auBer von ihren 
Abmessungen noch von der Menge 
des erzeugten Riicklaufes ab- 
hangig ist, die Kenntnis der 
Rucklaufmenge — erforderlich. 
Zur Feststellung der Riicklauf- 
menge dient der in Abb. 499 
wiedergegebene Riticklaufmes- 
ser, der zwischen Kolonne und 
DestilliergefaB angebracht wird. 
Die aus dem unteren Teil der 
Kolonne ablaufende Fliissigkeit 
lauft nicht direkt in das Destillier- 
gefaB zurick, sondern wird von 
einem Trichter aufgefangen und 
passiert das durch einen Flissig- 
keitsverschlu8 vom Kolben ab- 
gesperrte MeBgefaB. Dies ist mit 
zwei Sperrhahnen und einem Ent- 
liiftungshahn versehen, welch letz- 
terer beim Fillen des MeBgefaBes 
zu Offnen ist. Bei Laboratoriums- 
kolonnen geniigt ein Inhalt des 
MeBgefaéBes von 50—100 ccm. 
Man isoliert es und Ja8t nur einen 
kleinen Schlitz frei, um den Stand 
der Fliissigkeit darin ablesen zu 
kénnen. Durch Verwendung eines 
weiteren Hahnes am unteren Ende 
des MeBgefaiBes oder Anbringung 
eines Dreiweghahnes ist der Appa- 
rat auch zur Entnahme von Pro- 


Abb. 499. 
Riicklaufmesser fiir Laboratoriumskolonnen, 


ben des Riicklaufes verwendbar zu machen. Solange der Riicklauf nicht 
gemessen wird, lat man die Fliissigkeit einfach durch das Mebgefals hindurch- 
laufen. Der Apparat kann aber auch von vornherein so eingerichtet werden, dal 
bei geschlossenem oberem DurchlaShahn die riickiaufende Flissigkeit durch 
einen Uberlauf aus dem Trichter herab direkt in das Destilliergefa gelangt. 


Die Methoden der organischen Chemie, 


Band I. 3. Aufl. 38 
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ort 


Falls die Trennung nicht zu schwierig ist, lassen sich Gemische aus ZWel 
Bestandteilen mit dem oben beschriebenen Apparat in einer Operation glatt 
trennen. Zu beachten bei Fraktionierungen ist noch der Umstand, da im 
allgemeinen der héher siedende Bestandteil leichter in reinem Zu- 
stand gewonnen werden kann als der niedriger siedende. Es 
gelingt eher, eine hochsiedende Substanz von geringen Mengen leichtsieden- 
dem quantitativ zu befreien als umgekehrt leichtsiedendes ohne Verunreini- 
gung durch hdher siedendes hertiberzubekommen. 

Ein von K. Elsner) angegebener Aufsatz ist in seiner allgemeinen 
Form dem beschriebenen ihnlich, unterscheidet sich aber durch die ange- 
wandte Fiillung, die aus Glasperlen von nach oben abnehmendem Durch- 
messer besteht. Dadurch soll die Fraktionierwirkung bedeutend verbessert 


Fr 


N 


fy ee 


\ 


(ie y 
es Be = ; 
Abb. 500. 
Destillationsaufsdtze nach 
Hempel Le Bel-Henninger Wirtz Linnemann Hempel 
(neu) (alt) 


werden, da vor allem bei viskoseren Fliissigkeiten ein besserer AbfluB des 
Rucklaufes bei der gréberen Fillung im unteren Teil der Saule erfolgt. Be- 
sonders gtinstige Wirkungen sollen auch matt geschliffene Kugeln 
zeigen, bei denen eine bessere Ausbildung der Oberflichenschicht eintreten 
soll. Ob diese Fiillung-vor den von Raschig angegebenen Glasrohrabschnitten 
Vorteile besitzt, erscheint nicht ohne weiteres klar. Die. angegebenen Resul- * 
tate sind sehr gut, lassen sich aber auch mit anderen Kolonnen, falls nur der 
Regelung der einzelnen Faktoren geniigende Aufmerksamkeit gewidmet 
wird, erreichen, (Zu beziehen sind die Apparate in Glasausfiihrung fiir kleinere 
Mengen von Dittmar und Vierth, Hamburg 15, Spaldingstr. 160; in 
Metall von der Firma: Sudenburger Maschinenfabrik und Bisen- 
gieBerei A.-G. in Magdeburg, Zweigniederlassung vorm. F. H. Meyer 
Hannover-Hainholz. ) 

Ks sind auf 8. 594 noch eine Anzahl Fraktionieraufsaitze abgebildet, 
z. B. das neue Siederohr von Hempel, aus einem mit Glasperlen gefiillten 


') K. Elsner, Ch. Z. 44, 11 (1920); D. R. P. 310966 und 311863. 
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und von einem Kiihlrohr umgebenen Glasrohr bestehend. In den Mantel 
1a8t man von oben eine Kiihlfliissigkeit eintreten, die.durch den Dampf er- 
warmt, durch mehr oder weniger schnelles Strémen auf der gewiinschten Tem- 
peratur erhalten wird. Die in 
Abb. 500 wiedergegebenen Siede- 
rohren bediirfen keiner besonderen 
Besprechung. In dem vielbenutz- 
ten Autsatz von le Bel-Hen- 
ninger sind an den unteren Ver- 
engungen der Kugeln noch Draht- 
netze aus Platin, Nickel, Silber 
oder Kupfer anzubringen. Mit die- 
sem und ahnlichen Aufsitzen macht 
man bei niedriger siedenden Sub- 
stanzen verhaltnismaBig gute Er- 
fahrungen, da die Durchmischung 
von Dampf und Flissigkeit recht 
gut ist. Man kann den le Bel- 
Aufsatz 10—12 Kugeln gro8 neh- 
men und mit einem Kondensator 
versehen, mu ihn dann aber durch 
Umwicklung mit Asbestschnur gut 
isolieren. Bei derartig hohen Ap- 
paraturen ist es auBerdem zweck- 
maBig,durcheinen 4uBeren Man- 
tel die den gleichmaBigen Gang Fede 

einer Fraktionierung sehr st6érende Birektifikatoren nach Golodetz. 
Luftstr6mung abzuhalten, was am 

einfachsten durch einen mit Draht zusammengehaltenen zylindrischen Mantel 
aus Pappe geschieht. 

Fiir leichter siedende Substanzen empfohlen werden die ,,Birektifi- 
katoren* von Golodetz!) (Abb. 501) mit und ohne Glasperlenfillung. 
Der Dampf durchstreicht zunichst den Raum zwischen Mantel und eigent- 
lichem Rektifizierrohr, wird hier bereits vorfraktioniert und in der Kiihl- 
schlange durch Luftkiihlung kondensiert. Sodann gelangt er 
in das eigentliche Fraktionierrohr, wo er durch die Warme 
des im Dampfmantel aufsteigenden Dampfes erneut zur Ver- 
dampfung kommt. Der Apparat wird in verschiedenen Groen 
angefertigt. Weitere, zum Teil recht einfache Aufsatze von 
guter Wirksamkeit geben an Young?) und Vigreux’). 

Ofters wird vorgezogen, den Kondensator durch 
konstant siedende Substanzen auf einer bestimmten 
Temperatur zu halten. A. Hahn*) (Abb. 502) gibt einen = 
von Hugershoff, Leipzig, zu beziehenden Apparat hierfur 


1) Golodetz, Chem. I. 35, 102; 141 (1912). Zu beziehen von 
den vereinigt. Fabr. f. Labor.-Bedarf, Berlin. 
2) Young, Soc. 75, 694 (1898). Abb. 502. 
8) Vigreux, Bl. [3], 37, 1116 (1904). Mesiitanonenute 
4) A. Hahn, B. 43, 420 (1910). satz nach Hahn. 


38* 


596 Chr. J. Hansen 


an), Substanzen zur Herstellung best mmter Temperatur durch Siedenlassen 

unter bestimmten Drucken2) sind: 0°—50? Schwefelkohlenstoff, 40—78° 

Athylalkohol, 70—132° Chlorbenzol, 120—157° Bromben- 

zol, 150 bis 184° Anilin, 175—224° Methylsalicylat, 189 bis 

220° Naphthalin, 215—281° a-Bromnaphthalin, 257—308° 
Benzophenon. 

vases Zur Erzeugung konstanter Unterdrucke schlieBt man 

W ohlscher Hahn. epee : : ‘ 
etwa wie in Abb. 509 auf S. 601 hinter dem Siederaum 
des Kondensators ein groReres mit Manometer versehenes Vakuumreservoir 


an, dahinter zwei hintereinander geschaltete Regulierhahne, am besten solche 
nach Wohl?) (Abb. 553) 
ane oder einen elektromagne- 
i>) eee tischen Druckregula- 
HIS ee tor nach C. Drucker’). 
zurWassenstrahl- : E i 
berw.Druckpumpe, RR Dieser Apparat, mit 
~ dem man sehr gute Erfah- 
rungen macht, ist in Abb. 504 
wiedergegeben. Seine Kon- 
struktion ist ohne weiteres 
verstandlich. Zum Inbetrieb- 
setzen wird der Apparat 
durch den Hahn h auf der 
einen Seite leergepumpt, wo- 
bei héchstes Vakuum nicht 
erforderlich ist; das Vakuum 
mu nur ausreichen, dafX{ bei 
einer langsamen Temperatur- 
anderung eintretende Druck- 
anderungen gegeniiber dem 
Gesamtdruck nicht ins Ge- 
wicht fallen. Der Kontakt- 
schluB des Quecksilbers mit 
der Drahtspitze bewirkt Kin- 
schaltung des Elektromag- 
neten, und dieser 6ffnet dann 
das mit der am Anker befes- 
tigten gefetteten Kautschuk- 
scheibe verschlossene Ende 
des zum  Verbindungsrohr 
zwischen Vakuumreservoir 
und Wasserluftpumpe  fiih- 
renden Zweigrohres. In die- 
sem Rohre befinden sich zury 
Drosselung des Luftzutritts 
zwei Glashahne: das Queck- 
silber, das mit der Kontakt- 
spitze in Beriihrung kommt, 
wird mit einigen Tropfen 
“ANT Paraffin6l iiberschichtet. Es 
Abb. 504. empfiehlt sich, parallel zur 
Druckregulator nach C, Drucker, Funkenstrecke einen Kon- 
ee ie eee densator einzuschalten. 


*) Vgl. a. Pliicker, Ch. Z. 87, 1441 (1913). *) L. B., Tabellen 1912, S. 325. 
3 fs 2 2 7; 3 16 

; “) A. W ohl, B. 35, 3495 (1902). Nach W. versieht man das Hahnkiiken mit 
zwel Feilstrichen, die die Regulierbarkeit bedeutend vervollkommnen. 


x *) C. Drucker, Z. ph. C. 74, 613 (1910) (zu beziehen durch R. Gétze. Leipzig, 
Niirnbergerstra Be, ; he 


elelalslelsleb lets 
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Die Niveaukugel dient zur Einstellung des Apparats fiir verschiedene Drucke 
Bei sorgfaltiger Einstellung der Hiihne arbeitet der Apparat mit Druckschwankungen 
von einigen Zehntelmillimetern im Vakuumreservoir. 

Fur hohere Temperaturen gibt M. Tichwinski!) einige Hraktionier- 
aufsatze an (Abb. 505). Nr. 1 davon ist brauchbar bis 200°. dariiber Nr. 2 
Nr. 3 wird mit Drahtstiickchen, Glasréhrchen od. dgl. gefiillt, Nr. 4 ist der 
Technik nachgebildet, Nr. 5 hat Wasserkiihlung fiir leichtsiedende Substanzen. 

Will man bei hochsiedenden Substanzen keinen Kondensator ver- 
wenden, dann ist es am zweckmabigsten, den Destillationsaufsatz nur in 
seinem unteren Teil zu isolieren. : 

Zur Fraktionierung kleiner Substanzmengen fillt man nach 
Hantzsch?) die Glasperlen direkt in den Kolbenhals ein oder verwendet 
die von Wiirtz angegebene Form eines Fraktionierkolbens (Abb. 506). Bei 
ganz kleinen Mengen verwendet Latham Clarke’) einen Aufsatz, bestehend 
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Abb. 505. Abb. 506. 
Fraktionieraufsdtze nach Tichwinski. Fraktionierkolben 


nach Wiirtz. 


aus einem Glasrohr, in dem sich ein Platindraht mit aufgezogenen Glas- 
rohrehen befindet. Einen ,,Mikrodestillator‘‘ beschreibt H. Citron‘); ein 
anderes Verfahren zur Fraktionierung kleiner Flissigkeitsmengen teilen 
F. Langar und L. Zechner’) mit. 

Neuerdings sind von F. Friedrichs®) vergleichende Untersuchungen 
iiber die Leistungsfahigkeit der verschiedensten Fraktionier- 
aufsatze verdffentlicht worden, nach denen die Aufsatze mit Glas- 
perlen- oder Glasstiickchenfiillung die leistungsfaihigsten sind, 
in Ubereinstimmung mit den allgemeinen Erfahrungen der 
Technik sodann diejenigen, bei denen der Kondensator auf 
genau definierten Temperaturen gehalten werden kann. Diese 
Bedingungen sind in dem auf Seite 591 unter Abb. 494 beschrie- 

1) M. Tichwinski, #K 41, 81—89; 386-—87 (1909); C. 1909, I, 1445; II, 669. 
2) A. Hantzsch, A. 249, 57 (1888). 3) L. Clarke, Am. Soc. 30, 1144 (1908). 
4) Citron, D. m. W. 46, 1439 (1920). 
) F.Langar und L. Zechner, M. 43, 405 (1922); vgl. Emich, M. 38, 
219 (1918); G. Widmer, H.c. A. 59 (1924). 

6) PF. Friedrichs, Z. ang. 32, 340 (1919). Normalienvorschlage ebenda 33, 

157 (1910). 


5 


598 Chr, J. Hansen 


benen Aufsatz erfiillt. Beachtenswert sind in diesem Zusammenhange 
auch die Ausfithrungen von Smith'), dessen Versuche durchaus in Uber- 
einstimmung mit den oben entwickelten Anschauungen stehen. — Ebenfalls 
nach W. A. Silvester?) ist der Hempel-Aufsatz bei richtiger Anwendung 
allen anderen tiberlegen. 


3. Fraktionierung unter gleichzeitiger Diffusion. Methode yon 
E. und R. Urbain. 


Gasformige Korper durchstrémen feine Offnungen oder porése Scheide- 
wiinde um so schneller, je geringer ihre Dichte ist. Fs sind daher viel- 
fach Trennungen von Gasen verschiedener Dichte durch porése Scheide- 
wainde vermittels Diffusion ausgefiihrt worden. Die gleiche Krscheinung 
benutzen E. und R. Urbain?) zu Fraktionierzwecken. Sie versehen zu 
diesem Zweck den Destilierkolben mit einem angesetzten Rohr von un- 
glasiertem Porzellan, das von einem glisernen Mantel umgeben ist. Im 
Zwischenraum zwischen Mantel und Porzellanrohr wird Unterdruck erzeugt. 
Auf dem Porzellanrohr -befindet sich ein RiickfluBkuhler, der die nicht 
durch das Porzellanrohr hindurchdiffundierten Dampfe kondensiert und in 
den Kolben zurtcklaufen lakt. 

Bei der Destillation von waBrigem Alkohol passieren das Rohr in der 
Hauptsache der weniger dichte Wasserdampf, wahrend der Alkohol zuriick- 
bleibt. Es wurde so im Kolben ein Alkoho! von 99,8°% erhalten, was sonst 
nur bei Verwendung von Entwasserungsmitteln moéglich ist, da Wasser und 
Alkohol bekanntlich ein Tiefsiedegemisch von etwa 96°, Alkoholgehalt bil- 
den, das sich durch einfache Destillation sonst nicht trennen laBt. 


4, Allgemeines tiber die Ausfithrung von Fraktionierungen. 


Bevor man an die regelrechte Aufarbeitung unbekannter Gemische 
geht, empfiehlt es sich, sich tiber die Siedeeigenschaften und Zusammen- 
setzung einigermaben durch eine Probedestillation zu orientieren, indem 
man zunachst mit je nach der zu erwartenden Temperatur ausgewahltem Auf- 
satz festzustellen sucht, ob eine Neigung besteht, bei bestimmten Tempera- 
turen halten zu bleiben und wieviel bei solchen Temperaturen von der Ge- 
samtmenge tibergeht. Man darf dabei aber niemals vergessen, daB konstante 
Temperaturen besonders bei hydroxylhaltigen Kérpern (siehe 
Abschnitt ,,Siedepunkt“) nicht ohne weiteres als Siedetemperaturen 
reiner K6rper angesprochen werden kénnen, sondern da es 
sich hier oft auch um konstant siedende Gemische handelt. In 
jedem Falle wird man hiernach aber versuchen, durch Verwendung eines 
hochwirksamen Apparates mit Kondensator und vorsichtiges Destillieren 
(1—2 Tropfen die Sekunde bei gewéhnlichen Laboratoriumsapparaten) 
scharf innerhalb eines Grades tibergehende Fraktionen aufzufangen. 
Die richtige Einstellung eines Kondensators erfordert bei un- 
bekannten Gemischen einige Ubung. Man muB seine Temperatur 
so einstellen, dali bei Herabsetzung um einige Grade die Destillation fast 


') Smith, J. pr. 102, 295 (1921). 
*) Silvester, Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 187 (1920). 
“| E. und R. Urbain, C. r. 176, 166 (1923). 
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vollstandig aufhort und die Destillationsgeschwindigkeit so bemessen, dab die 
Saule sich nicht vollstiindig mit Destillat anfiillt ( ,ersiuft’). Uber Trennung 
von konstant siedenden Gemischen siehe unten S. 634. . 
. Im vorangehenden war nur von Gemischen mit zwei Komponenten 
die Rede. Sind mehr Bestandteile vorhanden, dann kann man bei konti- 
nuierlicher Arbeitsweise, wenn man die Apparate nicht zu sehr komplizieren 
will, zunachst nur den am niedrigsten siedenden Bestandteil heraus- 
fraktionieren. Sind niedrig und sehr hochsiedende Substanzen gemischt, 
empfiehlt es sich sehr oft, bei verminderten Druck weiter zu fraktionieren. 
DaB das mabgebende Thermometer im Dampfabflu8 hinter dem 
Kondensator anzubringen ist, darf nicht vergessen werden. Uber Fraktio- 
nierung unter vermindertem Druck siehe unten S. 621ff. Bei der Trennung 
nahesiedender Kérper ist es nach Moureu, Ch. Dufraisse und P. Robin!) 
oft zweckmaBig, sich bei der Einteilung der Fraktionen und ihrer Weiter- 
verarbeitung nicht allein nach den Siedetemperaturen zu richten, sondern 
auch andere physikalische Eigenschaften wie Dichte, Brechungsindex, Vis- 
kositat, Oberflachenspannung und Léslichkeit zu Hilfe zu nehmen und als 
Trennungsmerkmal Maxima und Minima dieser Eigenschaften zu benutzen. 
Fraktionen mit einem Maximum oder Minimum bestimmter Eigenschaften 
enthalten dann gréBere Anteile einer bestimmten Komponente als die vorauf- 
gehenden und folgenden. Fraktionen mit gleichen Werten der betreffenden 
Eigenschaft werden dann zur Weiterverarbeitung vereinigt. Da®8~ man* aut 
jeden Fall die Reinheit seiner Fraktionen refraktometrisch prifen solite, 
wurde oben bereits erwahnt. Vgl. dazu den Abschnitt ,,Bestimmung des 
Brechungsvermégens’. 


5. Destillation unter vermindertem Druck und im Hoehvakuum 
(absolutem Vakuum). 

Die Eigentiimlichkeiten des Siedens unter vermindertem oder vollig 
ausgeschaltetem Luftdruck werden gelegentlich der Besprechung der Siede- 
punktsbestimmung weiter unten behandelt werden. Es kann 
daher sofort zur Schilderung der Hilfsmittel zur Erzeugung 
eines luftverdiinnten oder luftleeren Raumes tberge- 
gangen werden. 


a) Uber Vorrichtungen zur Erzeugung luftverdiinnien oder luft- 
leeren Raumes. 


In der Regel wird man sich tiberall da, wo man eine Wasser- 
leitung von einigen Atmospharen Druck zur Verfiigung hat, fir 
den gewoéhnlichen Gebrauch der Bunsenschen Wasserluft- 
pumpe bedienen; sie ist nach dem in der Technik viel benutzten 
Injektorenprinzip konstruiert. Es gibt zahllose Modifikationen 
derselben, meistens aus Glas, oft auch aus Metall, deren Beschrei- 
bung sich eriibrigt. Fiir groBere Leistungen wahlt man groBere 
Metallpumpen, so z. B. die von Arzberger und Zulkowsky, app, 507. 


oder schaltet 2—3 gliserne Pumpen parallel. Im Laboratorium — Wasser- 
= ee ie luftpumpe ° 


1) Moureu, Dufraisse, Robin, Bl. [4], 27, 523 (1920); OC. r. 169, nach 
1068 (1920). GeiBler. 
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trifft man am haufigsten die glasernen von Geif®ler (Abb. 507) oder die 
von Volhard angegebenen an. F. Friedrichs?) empfiehlt als N ormalform 
neuerdings die Finknersche Pumpe. Besonders wirksam ist die Wasserluft- 
pumpe von Volmer?), die nebenstehend (Abb. 508) wiedergegeben ist. 
Bei der Montierung der Wasserluftpumpe iiberzeuge man sich 
zunichst, ob der betreffende Hahn auch Wasser genug liefert und 
nicht teilweise verstopft ist. Auch ist darauf zu 
achten, daB die Pumpe méglichst nicht an einer 
engen, mit mehreren viel gebrauchten Hahnen 
versehenen Zweigleitung angebracht ist. Es kann 
sonst recht oft das lastige Zuriicksteigen des 
Wassers eintreten, wenn plotzlich viel gebraucht 
wird. Die Pumpe selbst wird dann vermittels 
eines 10—15 cm langen, mit Hanfeinlage ver- 
sehenen starken Gummischlauches mit starken 
Kupferdrahtligaturen befestigt, oder man verwen- 
det eine der bekannten Schlauchkuppelungen. 
Sofort an die Pumpe schlie8t man — es empfiehlt 
sich, etwa folgende Einrichtung (Abb. 511) stets 
am Arbeitstisch fest montiert zu lassen — zweck- 
maig unter Zwischenschaltung eines Dreiweg- 
hahnes eine 1—2 Liter groBe, starkwandige Wasch- 
flasche mit einem bis auf den Boden reichenden 
Rohr an. Diese Flasche dient teils als Druck- 
regulator, wozu sie bei gewohnlichen Arbeiten 
vollig ausreicht, teils auch als Sicherheits- 
flasche bei einem etwaigen plotzlichen Zurtck- 
steigen des Wassers, das bei wiedereintretendem 
Druck durch das langere Rohr dann wieder abge- 
saugt wird. Man kann tibrigens zwischen Flasche 
und Pumpe noch ein Riickschlagventil an- 
bringen; doch ist das bei einigermaBen guten 
Druckverhaltnissen in der Wasserleitung tber- 
flussig. Solche Rickschlagventile sind in allen 
Apparatehandlungen erhaltlich. Ein einfaches, 
selbst herstellbares beschreibt I. F. Bre wster?). 
Abb. 508. 
Wassorluitpammomaar Volied Jedenfalls soll man sich aber daran gewohnen, den 
Wasserhahn nicht eher zu schlieBen, bis der Apparat” 
mit der AuBenluft kommuniziert, oder vermittels des Dreiweghahnes die Appara- 
tur von der Pumpe abgesperrt und letzteres mit der AuBenluft verbunden ist. 
Hinter der Flasche fiigt man dann einen einfachen Glashahn ein, um das Va- 
kuum vollig abschlieBen zu kénnen. Nach diesem Hahn folgt das Manometer 
— uber dessen Form siehe unten —; entweder sind die Manometer schon 
so eingerichtet, daf sie direkt als Zwischenstiick in die Leitung eingeschaltet 
werden k6nnen, indem ihr Rohr T-formig an einer beiderseits offenen Zu- 
leitung angeblasen ist, oder man muf sie vermittels eines T-Stiickes von der 


a) I. Friedrichs, Z ang. 63, el87 020). 
x Zu beziehen von Hanff u. Buest, Berlin NW 6. 
*) I. F. Brewster, Ind. and Eng. Chem. 15, 32 (1928); C. 1923, IV. 177. 
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Leitung abzweigen. Hat das Manometer keinen eigenen Absperrhahn, dann 
nimmt man ein Hahn-T-Stiick. Auf das Manometer folgen noch zwei bis 
drei Hahn-T-Stiicke, an die die zu evakuierenden Gefie angeschlossen 
werden kénnen; ein Hahn soll dabei stets zum Lufteinlassen frei bleiben. 
Der eine dieser Hihne, und zwar ein solcher zwischen Manometer und 


Abb. 509. 
Schaltungsschema der Apparate bei Siedepunktbestimmungen und*Destillationen unter Minderdruck. 


Pumpe, tragt gegebenenfalls noch eine unten zu besprechende Druck- 
regulierung. Fiir gewohnliche Zwecke ist diese Apparatur vollig ausreichend. 
Zu Destillationszwecken ist das sog. Hausvakuum in der Regel nicht zu 
gebrauchen, da durch seine vielseitige Benutzung zu anderen Zwecken 
dauernd gréere Schwankungen des Druckes hervorgerufen werden. — Bei 
feineren Arbeiten, bei denen auch die kleinsten Druckschwankungen zu 
vermeiden sind, muB man zunichst ein sehr viel gréferes ,,.Vakuumreser- 
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voir von 5—101 Inhalt verwenden. Besonders hier hat man sich davon zu 
iiberzeugen, dafS der Apparat evakuiert den auberen Luftdruck aushalt, 
indem man ihn gut mit Tiichern umwickelt und vor dem Aufbau probeweise 
auspumpt. Auch beim aufgebauten Apparat empfiehit es sich, das Vakuum- 
reservoir in ein Tuch einzuhiillen. Mit Vorteil benutzt man als Reservoir 
eine mit zwei Tuben versehene Woulfsche Flasche (siehe Abb. 509). 
In den ersten Tubus befestigt man dann mittels doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfens ein T-Stiick, dessen eines Ende direkt mit der soeben beschriebenen 
Vakuumeinrichtung verbunden wird, waihrend das andere die gleich zu be- 
sprechende Druckreguliervorrichtung trigt. In die zweite Durchbohrung 
des Stopfens setzt man dann einen einfachen LufteinlaBhahn. Der andere 
Tubus ist mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen, der ein Hahn- 
T-Stiick tragt, versehen. An das eine Ende 
des T-Stiickes schlieBt man das Manometer, 

an das andere das Versuchsobjekt an. 

Ein einfaches Laboratoriumsmano- 
meter?) mit Luftfang ist nebenstehend (Abb. 
510) wiedergegeben. Zur genaueren Ablesung 
mufi man moglichst eine Spiegelskala ver- 
wenden. Das Manometerrohr sei starkwan- 
dig, innen etwa 6—10mm weit und mit eige- 
nem Absperrhahn versehen. Lassar-Cohn!) 
empfiehlt eine besonders verengte Kopfform, 
um das Abspringen der Kuppe zu vermeiden. 
Geht man aber gentgend sorgfaltig mit dem 
Manometer um, so wird das nie passieren. 
Da nach Vis?) beim Zurucksteigenlassen des 
Quecksilbers stets Luft mitgerissen wird und 
so das Manometer bald falsch zeigt, hat er 

Abb. 510. ein Manometer angegeben, das dies verhin- 
Laboratoriumsmanometer mit Luftfang. dert und zugleich als Barometer verwendet 
werden kann. — Es sei indessen bemerkt, 

dali} man bei durch einen Hahn absperrbaren Manometer das Quecksilber 
so langsam zurucksteigen lassen kann, da ein Abspringen der Kuppe nicht 
stattfindet; ebenso wird, falls noch ein Luftfang vorhanden ist, so wenig 
Luft tbergerissen, da merkliche Fehler bei monatelangem taglichen Ge- 
brauch kaum vorkommen. In der Regel braucht man das Quecksilber aber 
gar nicht zurticksteigen zu lassen; da man doch immer bei 25—8 mm arbeitet, 
genugt es, nach Beendigung des Versuches einfach den Manometerhahn zu 
schlieBen, bevor man Luft in den Apparat eintreten 14Bt. Man 6ffnet den 
Hahn erst dann wieder, wenn man von neuem evakuiert und, was man auch 
ohne Manometer bei einiger Ubung sofort sieht, die Luftpumpe wieder ihre 
Maximalleistung annéhernd erreicht hat. — Bei sehr genauen Messungen, 
die nur bei sehr weitem Manometerrohr iiberhaupt einen Sinn haben, wird 
man die Manometerablesung vermittels Kathetometers vornehmen; gewohn- 
lich reicht eine einfache Spiegelablesung, ev. mit Lupe, vollkommen aus; 


if 


1 1 

ABP Os, Aerely 1 4S, Gil 
‘ Uber ein neuartiges Laboratoriumsmanometer siehe Nachtrae. 
“) Vis, Ch.Z. 24, 37 (1900). 
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man halt dabei das Augenspiegelbild in Héhe der Kuppe!). — Es sei schon 
an dieser Stelle darauf hingewiesen, da man sich méglichst daran gewohnen 
soll, Siedepunktsbestimmungen auf den Druck von 15 mm zu beziehen, was 
nach den Anweisungen im Abschnitt , Siedepunkt durch Umrechnung 
in den meisten Fallen mit ausreichender Genauigkeit méglich ist. Doch 
wird es haufig erwiinscht sein, gelegentlich einen anderen gewtinschten 
Druck einzustellen. Das la8t sich am einfachsten durch eine von 
F. Krafft?) angegebene Vorrichtung bewerkstelligen. Dieser empfiehlt, an 
der angegebenen Stelle zwischen Manometer und Pumpe zwei kleinere, 
durch eine Flasche — die man auch z. B. mit Schwefelsiiure zum Blasenziahlen 
anfiillen kann — verbundene Glashahne anzubringen. Um nun einen Druck 
einzustellen, Offnet man den zwischen Flasche und Leitung befindlichen 
Hahn, schlieSt den auBeren und evakuiert, bis der gewiinschte Druck iiber- 
schritten ist. Dann 6ffnet man sehr behutsam den duferen; durch die ein- 
tretende Luft wird sich der Manometerstand dem erwiinschten wieder nahern. 
Hat man diesen Punkt fast erreicht, dann gelingt es bei einiger Ubung sehr 
bald, durch langsames SchlieBen des zweiten Hahnes den gewunschten Druck 
einzustellen. Diese Reguliervorrichtung mit Quetschhéihnen zu versehen, 
empfiehlt sich nicht; viel zweckmaBiger wendet man Hahne nach Claisen- 
Michael oder nach Woh1?) an, die sich sehr genau einstellen lassen. Auto- 
matische Druckregulatoren sind mehrfach angegeben worden, z. B. 
von Drucker (siehe oben S. 596), Reiff*), J. Wade und R. W. Merri- 
mann?®), Beckmann®). Die beiden letzteren Apparate sind fiir sehr genaue 
Versuche zu verwenden; ftir gewohnliche Zwecke ist der Druckersche oder 
der von Reiff ausreichend (vgl. Abb. 504). Auch ist empfohlen worden, 
zwischen Destillationsapparat und Pumpe ein T-Rohr einzuschalten, dessen 
Mittelstiick nach oben gerichtet und in eine ganz feine Capillare ausgezogen 
ist. Durch stiickweises Abknipsen dieser letzteren lat sich der Druck recht 
genau einstellen. — Als Verbindungsmittel zwischen den einzelnen Teilen 
der Apparate benutzt man dickwandigen Gummischlauch mit nicht 
zu enger Bohrung, bei langeren Strecken Glas- oder Bleirohr. Beim 
Uberschieben des Schlauches iiber die Glasrdhren fettet man diese mit wenig 
Lanolin ein; auch Talkpulver laBt sich verwenden. Bei gentigend weiten 
Rohren geniigt diese Dichtung. Will man einen Apparat langere Zeit ge- 
brauchen, ohne die Schlauchverbindungen zu lésen, so kann man nach Vor- 
schlag von Fischer und Harries’) die Verbindungsstellen mit emer kon- 
zentrierten Gummilésung, wie man sie zum Flicken von Fahrradreiten 
benutzt, dichten; zweckmaBig evakuiert man dabei ein wenig, damit die 
Gummilésung besser in die undichten Stellen eindringt. Enge Glasréhren 
versieht man tunlichst mit ein oder zwei Erweiterungen und verschnurt die 
Schlauchenden an diesen mit Kupferdrahtligaturen. — Zum Dichten 


1) Uber andere zweckmabige Formen siehe Ostwald-Luther, Physiko-Chemische 
Messungen, 3. Aufl., S. 151—152. 2) FW. Krafft, B. 15, 1692ff. (1882). 

3) A. Wohl, B. 35, 3495 (1902). (Siehe Abb. 5)3, S. 596). 

4) Reiff, Z. ang. 22, 1361 (1909). Zu beziehen durch Pfeiffer, Wetzlar. 

5) Wade und Merrimann, Soc. 99, 954 (1911). 

6) Beckmann, P. Ch. 79, 565 (1912); P. Ch. 88, 18 (1914). Der Apparat ist zu 
beziehen von Altmann, Berlin. 

7) KE. Fischer und Harries, B. 32, 2158 (1902). 
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der Hahne und Schliffe ist wasserfreies Lanolin das beste Mittel. 
Vaseline, Fette, Ole sind zu verwerfen. Diese Mittel sind teils zu 
fliichtig, teils werden sie ranzig. Lanolin ist dagegen im absolut luftleeren 
Raum bei Zimmertemperatur kaum merklich fliichtig und wird nicht ranzig. 
Fir Apparate, die nur bei vermindertem Druck benutzt werden sollen, sowie 
auch fiir Exsiccatoren u. dgl., kann man Lanolin direkt verwenden, ftir ber 
15—17° liegende Temperaturen schmilzt man es mit einem Drittel Gewichts- 
teil weiBem Wachs zusammen. Fir Quecksilberluftpumpen, die weiter 
unten zu besprechen sind, ist reines Lanolin etwas zu weich, wenn die Tem- 
peratur iiber 5—8° steigt. Bis etwa 13—15° nimmt man dann ein Gemisch 
aus einem Drittel weiBen Wachs und zwei Dritteln Lanolin, bis ca. 20° die 
Halfte von beiden, oberhalb 20° zwei Drittel Wachs und ein Drittel Lanolin. 
— Manometer, die durch einen einfachen, mit Lanolin geschmierten Glas- 
hahn verschlossen waren, behielten denselben Stand — ca. 15 mm — wochen- 
lang. Mit der Quecksilberpumpe bis zum verschwundenen Kathodenlicht 
ausgepumpte Raume lieSen nach 8 Tagen keine merkliche Verschlechterung 
des Vakuums wahrnehmen — obwohl acht bis zehn Hahne und Schliffe, 
letztere teilweise von 4—5 cm Durchmesser, sich am Apparat befanden —, 
wenn sie mit dieser Mischung aus Wachs-Lanolin gedichtet waren. Man 
kann iibrigens bei einiger Erfahrung sofort aus der mehr oder weniger leichten 
Drehbarkeit der Hahne erkennen, ob man die richtige Mischung angewandt 
hat. Zu harte Mittel anzuwenden hat keinen Zweck; die Hahne diirfen sich 
aber auch nicht zu leicht drehen lassen, eher etwas schwer. Ob richtig ge- 
dichtet ist, erkennt man auch an der Durchsichtigkeit der Schliffteile. 
Um das zu erzielen, muf man vor allem bei gréferen Teilen die Schliffstticke 
auf etwa 30—40° bringen; wenn man vorsichtig verfahrt, gelingt das ohne 
Gefahr durch Erwarmen mit einer Flamme; man darf dann aber nur blanke 
Glasteile damit bertihren, mu sich aber hiiten, SchliffeinsAtze und Hahn- 
kuken direkt in die Flamme zu bringen; sie springen fast unfehlbar. Nach 
Stock?) kann eine Lanolin-Wachsmischung 7:1 durch mehrstiindiges 
Behandeln mit Chlor auf dem Wasserbad unempfindlicher gegen Halogene usw. 
gemacht werden. Der Halogentiberschu8 und Chlorwasserstoff werden durch 
Erwarmen im Vakuum entfernt. Die Mischung behalt ihre Schmierfahigkeit 
lange bei. Uber andere Hahnfette siehe Ost wald-Luther, Kohlrauschete. 


Quecksilberluftpumpen. 


Mit der Wasserluftpumpe kann man wegen der Tension 
des Wasserdampfes nur etwa bis auf 8mm Druck auspumpen. * 
Will man noch weiter herunterkommen, so muf man Fliissigkeiten von noch 
geringerer Tension als Pumpfliissigkeiten anwenden. Eine solche ist das 
Quecksilber, dessen Tension bei Zimmertemperatur nur noch minimal ist, 
sowie gewisse Olsorten. Ks gibt zahlreiche, meist fiir physikalische oder tech- 
nische Zwecke konstruierte Quecksilber- und Olluftpumpen, deren Verwen- 
dung zur Hochvakuumdestillation ohne weiteres méglich ist. Da bei che- 
mischen Arbeiten auBerstes Vakumm nicht erforderlich ist und die Queck- 
silberluftpumpen leicht verschmutzen, wird man komplizierte Konstruktionen 
besser vermeiden und sich mit der von Krafft angegebenen einfachen Pumpe 


) Stock, B. 47, 3124 (1914). 
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begntigen, falls keine Olluftpumpe verfiigbar ist. Die Krafftsche Pumpe!) 
ist in Abb. 511 wiedergegeben. 


Sie besteht aus einem System von 6 Réhren, die von links nach rechts mit 
den Ziffern I—6 bezeichnet gedacht sein sollen. Davon bilden dann die Réhren 2 
3 und 4die eigentliche Sprengelsche Pumpe; 1 dient zum Heben, 5 zum Aut peichent 
des Quecksilbers, wozu darin ein Hahn eingeschmolzen ist; 6 vermittelt bei verschlos- 
senem Hahn in 5 die Kommunikation der Wasserluftpumpe mit der Fallréhre 4 und da- 
durch mit den auszupumpenden Apparaten. Die Wirkungsweise der Pumpe ist nun 
folgende: Zu Beginn des Betriebes befindet sich alles Quecksilber in den Réhren 2, 
3 und 5; da samtliche Hahne verschlossen sind, steht es in 2 bis oben zur Hinmiindung 
in 5, in 3 bis zur Einmiindung in die Fallréhre 4 — ein diinnes, 2 mm weites Rohr —, 
in 5 oberhalb des Hahnes etwa bis zur Biegung und schlieflich in dem 7 mit 4, 5 und 6 
verbindenden U-Rohr etwa bis zur Hintrittsstelle von 1. Die obere Offnung ist vermittels 
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Einrichtung zur Hochvakuumdestillation nach F. Krafft und C. Hansen mit v. Babo-Krafftscher 
Quecksilberluftpumpe. 


Schlauches und Bleirohrstiicken mit der Wasserluftpumpe verbunden. Sind nun saémt- 
liche Hahne mit Ausnahme des Hahnes in dem zu den angeschlossenen Apparaten 
fiihrenden Ableitungsrohre geschlossen, so werden, da durch 6 Kommunikation mit 4, 
also auch mit den erwihnten Apparaten besteht, diese sowohl als auch die Pumpe selbst 
evakuiert, soweit eben die Wasserluftpumpe es erméglicht. Hat diese nunmehr ihre 
Maximalleistung erreicht, dann wird zunachst durch Offnen des Hahnes in der Réhre 5 
das dort aufgespeicherte Quecksilber herabgelassen. Dadurch wird die U-Réhre ge- 
fallt; und zwar ist die Quecksilbermenge so bemessen, dafi unter allen Umstanden die 
Einmiindung der Fallréhre in das U-Rohr unterhalb des Quecksilberspiegels bleibt. 
Auf diese Weise stehen bei plotzlichem Versagen der Wasserluftpumpe die Apparate 
stets unter sicherem Quecksilberverschlu8, da das Quecksilber ja nicht hoher als 76 cm 
durch den dueren Luftdruck hinaufgedriickt werden kann. Sodann 6ffnet man lang- 
sam den Hahn in der Rohre 2, bis das Quecksilber in Tropfen, ohne jedoch in bestandigem 
Strom zu laufen, aus 3 in die Fallréhre 4 einzutreten anfangt. Diese Tropfen schlieBen 
dann in der Fallréhre einzelne Luftvolumina ein, die, durch das Gewicht des Queck- 
silbers immer stirker komprimiert, in die U-Réhre geprebt und durch den Quecksilber- 
verschlu8 aufsteigend von der Wasserpumpe durch 5 und 6 abgesaugt werden. Damit 
wire die eigentliche Sprengelpumpe in Betrieb. Nun nimmt aber das Quecksilber in 2 


1) Zu beziehen von Desag a-Heidelberg. 
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allmahlich durch das Abtropfen ab, sammelt sich unten im U-Rohr an und steigt in 
die untere Miindung von / ein. Wenn man dann durch vorsichtiges Offnen des untersten 
Hahnes im linken Schenkel des U-Rohres — vor dem sich tibrigens ein Trockenapparat 
befinden soll — einen langsamen Luftstrom in U eintreten laBt, so wird das Quecksilber 
in U herabgedriickt; da es aber schon in / teilweise eingetreten ist, wird es dort so lange 
hineingepreBt, bis sich das Quecksilberniveau unter die Miindung von 7 herabsenkt. 
In 1 wird es durch die immer noch nachstrémende Luft weitergehoben, bis es, iiber die 
Biegung von 1 hinweggelangend, sich in 2 wieder ansammelt. Gleichzeitig wabrend 
des Hebens sinkt das Quecksilberniveau im U-Rohr, bis sein Spiegel genau so weit unter 
dem rechten Niveau steht, wie die Linge der gehobenen Saule in 7 betragt. Sollte in 2 
nicht alles gehobene Quecksilber Platz finden, so flieBt ein 'Teil durch 5 natiirlich wieder 
herab. Sowie nun aber das Quecksilber die Roéhre 1 verlaBt, stré6mt plotzlich die noch 
eben unter hdéherem Druck — dem des gehobenen Quecksilbers — gestandene Luft 
aus Zin 5 und 6 ein, so daB jetzt auf beiden Seiten des U-Rohres wieder gleicher Druck 
herrscht. Infolgedessen steigt das dort befindliche Quecksilber pl6tzlich wieder nach 
der Miindung von 7, und die Hebung wiederholt sich; je nach Bedarf kann man dann 
den Hahn mehr oder weniger 6ffnen; doch darf nicht zuviel Luft eintreten. weil dann 
das Quecksilber zu schnell zuriickgeschleudert wird und, da U ziemlich weit und nicht 
zu lang ist, Luft durch das Quecksilber in die rechten Réhren 4 und 6 der Pumpe ein- 
diingt. Die Wasserluftpumpe darf auch nicht zu sehr belastet werden, da dann der 
Druck in der Pumpe sinkt, wodurch natiirlich der Fallraum des Quecksilbers in der 
Sprengelréhre sich verkleinert; dadurch wird dann also der Vorteil des schnelleren 
Tropfens illusorisch. — Je mehr nun der Druck im zu evakuierenden GefaB sinkt, desto 
weiter fallt jeder einzelne Tropfen in der Fallréhre wegen der verringerten Spannung 
der dort befindlichen Luft. Ist schlieBlich fast v6lliges Vakuum eingetreten, dann durch- 
fallt jeder Tropfen die ganze Fallréhre auf einmal und schlagt schlieBlich bei vélligem 
Vakuum mit hellem Geriusch auf das sperrende Quecksilberniveau unten auf. Es 
ist also auch leicht verstandlich, da8 gerade beim Arbeiten bei sehr tiefen Drucken die 
Sprengelsche Pumpe erst ihre volle Wirkung entfaltet; erst dann hat es auch einen 
Zweck, sie besonders schnell arbeiten zu lasesn, wahrend man andererseits anfangs 
nicht zu schnell tropfen und die Wasserstrahlpumpe ihre Leistung méglichst vollenden 
lassen. soll. 


Zur EKrreichung eines tadellosen Vakuums ist es nun unerlaBlich, die 
Feuchtigkeit, ebenso leichtfliichtige Substanzen, besonders Atherdampfe, von 


der Pumpe fern zu halten. Neben tadellos getrockneten Gefafen — Ather 
ist als beliebtes Trockenmittel auszuschlieBen — darf nur trockene Luft in 


die Pumpe eintreten. Zu diesem Zweck befestigt man vor dem Regulierhahn 
des Hebeapparates einen Trockenturm, der mit sorgfiltig in Watte einge- 
schlossenem Chlorcalcium beschickt ist. Ebenso selbstverstaindlich ist es, 
dafs man eine groBere Sicherheitsflasche zwischen Apparat und Wasserluft- 
pumpe einschalten muB, und auberdem noch einen Hahn. Nach Abstellen 
der Pumpe ist Luft nur durch den Regulierhahn, nicht durch die Leitung 
zur Wasserluftpumpe, einzulassen. Ferner schaltet man hinter der Hittorf- 
rohre, deren Wirksamkeit weiter unten besprochen wird, vor dem Apparat 
eine oder mehrere U-Rohren ein, die mit technischem Bariumoxyd oder 
Phosphorpentoxyd zu beschicken sind (vgl. Abb. 511, wo sich das U-Rohr 
in einer Kaltemischung befindet). Bariumoxyd trocknet fiir die meisten 
Zwecke fast ebensogut; auerdem kann man es in gréBeren porésen Stiicken 
verwenden, was auch seine Vorteile hat. Die U-Réhren ordne man so an. 
dali sie in eine Kaltemischung gebracht werden kénnen. — Man erkennt 
euchtigkeit im Apparat leicht daran, dali die Quecksilbertropfen in der 
Fallrchre, wenn sie einmal herabgefallen sind, trotzdem sie klingend auf- 
schlagen, wieder einige Zentimeter in die Héhe springen. Zu bemerken ist 
auBerdem noch, da hinter der Fallréhre, also in dem Teil des Apparates, 


Destillation 607 


der absolutes Vakuum auszuhalten hat, Schlauch verbindungen auszu- 
schlieBen sind. Sie lassen merklich Luft durch und geben Feuchtigkeit 
ab. Hs sind deswegen nur Schliffe zu verwenden, die man mit dem an- 
gegebenen Mittel — Wachs-Lanolin — dichtet. Am zweckmabigsten laBt 
man sich verschiedene U-Réhren anfertigen, die alle auf denselben Schliff 
des Ableitungsrohres der Pumpe passen. Auch sind nur ganz tadellose 
Schliffe zu gebrauchen. Nicht aufeinander eingeschliffene Schliffe, wenn 
sie auch annahernd zu passen scheinen, verbieten sich, sie halten doch 
nicht dicht. Es empfiehlt sich deshalb, stets einige Reserveschliffe verschie- 
dener Gré8e vorriatig zu halten, um im Notfall schnell wechseln zu kénnen. 
Zerbrochene Schliffe, deren einer Teil noch heil geblieben ist, lassen sich er- 
ganzen und durch Nachschleifen wieder benutzbar machen. — Es wird an 
der Pumpe noch ein ganz kurzes Manometer angebracht, doch ist es nur 
zur annaéhernden Orientierung zu benutzen; sollte es brauchbar sein, dann 
muSten seine Schenkel 30 mm weit sein. Man beurteilt deshalb das 
Vakuum nach der Farbe des in der schon besprochenen Hittorf- 
schen Réhre auftretenden Fluorescenzlichtes, und zwar gilt als 
.Normallicht* die griine, durch die unsichtbaren, von der Ka- 
thode ausgehenden Kathodenstrahlen hervorgerufene Fluores- 
cenz der Glaswande. Ks ist tibrigens nicht schwer, das Fluorescenzlicht 
noch zum Verschwinden zu bringen; doch ist das bei einer Destillation nicht 
notig, weil der Dampf der siedenden Substanz an sich bereits stets einen sehr 
merklichen Druck ausubt. Will man aber zu anderen Zwecken genau wissen, 
wie gro8 das Vakuum ist, dann wird man ein Volumometer!) anbringen. 
Das Prinzip dieses Apparates beruht darauf, daB vermittels Quecksilbers ein 
eréBeres, aber genau bekanntes Luftvolumen abgesperrt und auf ein kleineres 
Volumen unter bekanntem Druck gebracht wird. Aus dem Boyle-Mariotte- 
schen Gesetz kann man dann den Druck, der noch im Apparat ist, berechnen. 
Das erreichbare Vakuum betragt etwa 0,001 mm. Fitr die Hochvakuum- 
destillation ist ein Evakuieren auf 0,05 mm ausreichend. 

Um die Pumpe abzustellen, schlieSt man zunachst den Tropfhahn in Réhre 2 
und den in 5. Da jetzt kein Quecksilber mehr forttropft, wird alles gehobene Queck- 
silber in 5 aufgespeichert. Dann kann man den Hahn zwischen Wasserluftpumpe und 
Quecksilberpumpe schlieBen; dadurch wird allmahlich wieder getrocknete Luft in die 
Pumpe eintreten: die Wasserluftpumpe stellt man dann unabhangig davon ab. Will 
man, ohne Luft in die Pumpe zu lassen, abstellen, so kann man auch einfach Tropfhahn 
und Regulierhahn schlieBen, ebenso den zur Wasserluftpumpe fiihrenden. Halt die 
Apparatur dicht, dann kann man jederzeit nach Andrehen der W asserluftpumpe einfach 


zu arbeiten fortfahren. Will man aber Luft einlassen, so mu8 man das Quecksilber 
stets aufspeichern, um den Quecksilberverschlu$ aufzuheben, damit durch die Fall- 


rohre Luft in den Apparat eintreten kann. 

Vorteilhaft vergroBert man die Wirksamkeit der nur mit einer Fallréhre 
versehenen Quecksilberpumpe durch Einfiigen einer zweiten Rohre, wenn 
man bei gréBeren Apparaten die Zeit des Auspumpens verkiirzen will. Diesen 
Dienst leistet ein ebenfalls von Desaga (Heidelberg) zu beziehender Apparat, 
der vom Verfasser dieses Abschnittes?) angegeben und in Abb. 512 ab- 
gebildet ist. 


auf S. 621 ,,Apparate und Druckmessung". 
2907 


2) Hansen, Z. ang. 22, 337 (1909). 
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Hier teilt sich die Réhre 3 in zwei mit je einem Regulierhahn versehene Zweig- 
leitungen, die in die beiden Fallréhren einmiinden, wie bei dem einfachen, von Krafft 
angegebenen Modell. Die beiden Fallréhren treffen oben ein Y-Rohr, an das dann das 
Manometer, Ableitungsrohr usw. angeschlossen ist, wahrend sie unten an eine Gabel- 
leitung angeblasen mit dem unteren U-Rohr in Verbindung stehen. Da bei verdoppelter 
Fallréhre das Quecksilber die Réhre 2 schneller passieren wird und also die Gefahr des 
MitreiBens von Luft sich vergroBert, ist in 2 noch ein besonderer Luftfang eingebaut; 
die Rohre ist zu einer Kugel erweitert, in die, da das Quecksilber von oben nach unten 

flieBt, die untere Rohrhalfte in Form einer Spitze bis etwa in 
eee die Kugelmitte hineinragt. Mitgerissene Luft sammelt sich 
dann dort in der Kugel an und steigt von Zeit zu Zeit nach 
geniigender Ansammlung durch das Quecksilber nach oben 
zuriick. Um ferner trotz des gesteigerten Quecksilberver- 
brauches mit einer Wasserluftpumpe auskommen zu kénnen, 
wird auBerdem noch das Zuriicksteigen des Quecksilbers im 
unteren U-Rohr beim Lufteintritt durch den Regulierhahn 
durch ein im rechten Schenkel des U-Rohrs angebrachtes Riick - 
schlagventil — es braucht natiirlich nicht absolut dicht zu 
schlieBen, so da& Gummi- oder Schliffdichtung entbehrlich ist 
— auf ein Minimum, etwa 2—3 mm, beschrénkt. Die ganze 
eintretende Luft dient dann also zum Heben des Quecksilbers 
allein, nicht auch zum Herabdriicken desselben im rechten U- 
Schenkel. — Der Luftfang und das Riickschlagventil werden 
vorteilhaft auch in die einfache Krafftsche Pumpe eingesetzt. 
— Sonst sind einige der Rohren, z. B. diejenige, die zum Auf- 
speichern des Quecksilbers dient, etwas groBer. Zur Fillung 
der Pumpe geniigen 950 g Quecksilber, ca. 70 ccom, wahrend 
die einfache etwa 250 g weniger, also ca. 52 ccm erfordert. Die 
Arbeitsweise mit dieser gréBeren Pumpe ist ebenso einfach wie 
diejenige mit der Krafftschen. Nur muff man anfangs, wenn 
das Quecksilber in den Fallréhren noch kurze Strecken fallt, 
beide tropfen lassen; spaiter kann man gelegentlich ruhig eine 
abstellen und mit der anderen weiterarbeiten; auferdem ist 
besonders sorgfaltig auf geniigenden QuecksilberabschluB der 
Fallréhren acht zu geben. — Die Pumpe vermag einen un- 
getrockneten Kolben von ca. 850—900 ccm Inhalt in zwolf 
Minuten bis zum ersten Auftreten des grimen Fluorescenz- 
lichtes auszupumpen; nach 20—22 Minuten etwa ist kein vio- 
lettes Licht an der Kathode mehr zu erblicken, nach 35 Minuten 
ist nur noch eine kaum sichtbare Spur von griiner Fluoreszenz 
vorhanden, und auch diese ist nach 47—-48 Minuten vollkom- 
men verschwunden. Das erreichbare Vakuum betragt weniger 
als 0,001 mm. 


Abb. 512. Pumpen dieser Art sind vom Verfasser oft monatelang, 

Automatische Wasser- _ lhe taglich mehrere Stunden benutzte 5144 Monate, ohne Reini- 

Quecksilberpumpe gung betrieben worden. Da mit der Zeit aber durch das Hahnfett 
nach Hansen, und unvermeidliche kleine Unvorsichtigkeiten die Pumpen etwas > 


verschmutzen, wird eine Reinigung in langeren Zwischenraumen 
nétig. Zu diesem Ende schlieBt man an dér yon der Wasserstrahlpumpe abgenommenen 
Pumpe alle Hahne, entfernt Ableitungsrohr und Manometer und gie8t, ohne die Pumpe 
vorlaufig vom Brett zu losen, indem man mit dem Zeigefinger die Manometeréffnung 
iiber der Fallréhre schlieBt, vorsichtig das Quecksilber in ein reines GefaB; durch mehr- 
maliges Aufrichten und Umkehren gelingt es dann leicht, dasselbe fast vollig zu ent- 
fernen. Danach reinigt man zundchst siimtliche Hihne und Schliffe mit Benzol, an 
eae A eee Stellen mit Hilfe von an Draht befestigten, mit Benzol ge- 
rankten Wattebauschen. Sollte i e Ghren selbs th vi ; 
man die ganze Pumpe mit Benzol eee i 2 BSE mo ee ae ae 
nze. ; fe g des Quecksilbers fillt 
oes dann die simtlichen Réhren mit warmem Koénigswasser und lift sie einige Stunden 
: coe a aa fie ee vom Brett foreclose tals _Hat sich alles Quecksilber 
= : an nach AusgieBen des Konigswassers sorgfaltig mehrere Male 
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mit Wasser nach und verdriingt das Wasser wiederum durch Alkohol, indem man min- 
destens vier- bis sechsmal nachfiillt. Den Alkohol verdraingt man aber nicht mit Ather: 
es hat sich nadmlich herausgestellt, daB Atherdimpfe sich sehr schlecht wieder aus der 
Pumpe entfernen lassen. Um die Pumpe zu trocknen, saugt man etwa 4%—1 Stunde 
lang einen trocknen Luftstrom durch dieselbe hindurch; durch vorsichtiges EKrwirmen 
hilft man dem TrockenprozeB nach. Nunmehr kann man nach Abkiihlen die Pumpe 
wieder sorgfaltig unter Vermeidung von Spannungen im Glas am Brett befestigen; 
die Hahne werden ebenfalls neu eingefettet; man nehme aber nicht zuviel und vor allem 
nicht zu hartes Fett, um nicht Undichtigkeiten und Verschmieren der Bohrungen zu 
bekommen — Unannehmlichkeiten, die man gewéhnlich erst merkt, wenn die Pumpe 
mit Quecksilber gefullt ist, und die dann erst nach Entfernen des Quecksilbers wieder 
zu heben sind. Inzwischen hat man geniigende Muke gehabt, das Quecksilber zu 
reinigen; gewOhnlich geniigt es. dasselbe durch ein aus starkem Papier gefaltetes Filter 
mit nadelfeiner Offnung an der Spitze zwei- bis dreimal zu filtrieren. Oft mu8 man es 
auch durch Schiitteln mit oder Durchtropfen durch verdiinnte Salpetersiure reinigen; 
es wird dann wiederholt mit Wasser nachgewaschen, das meiste Wasser mit FlieB- 
papier abgetupft und schlieBlich durch Erwarmen in einer reinen Porzellanschale auf 


mS) 
ly) 


Abb. 513. Abb. 514. 


Zweistiefelige Geryk-Olluftpumpe. Kapselpumpe nach Gaede. 
150—160° — Thermometer mit Papier zur Abhaltung des Staubes bedecken — 


yollig getrocknet. Nach dem Erkalten giefit man es dann vermittels eines langhalsigen 
Trichters durch die Manometeroffnung in die auf den FuBboden gestellte Pumpe. Nach- 
dem man sie dann wieder an die Wasserluftpumpe angeschlossen hat, speichert man 
das Quecksilber in der dazu mit Hahn versehenen Rohre auf, und der Apparat ist damit 
wieder gebrauchsfertig. 
AuBer diesen Quecksilberpumpen kommen fiir die  vorliegenden 
Zwecke noch die Geryk-Olluftpumpen!) (Abb. 513) sowie vor allem die 
e Bo Grass m 
besonders handliche Kapselpumpe nach Gaede?) (Abb. 514) in Betracht, 
: . y. 
mit denen sich sehr schnell Drucke von etwa 0,01 mm erreichen lassen. Wie 
: ; . . mr? Fr . hx 5 2 - i 
die Quecksilberpumpen sind auch diese durch gute Zwischenkthlung 
vor Verunreinigungen durch fliichtige Substanzen zu schiitzen, 
die die Leistungsfahigkeit derartiger Apparate sehr schnell wesentlich herab- 
zusetzen vermogen, da sie durch Auflosung die Tension des Oles erhohen. 
Bes ne ee . . ' . nee : +40 ee . { yale bis ss 
Zweckmabig sind mit Holzkohle geftllte und mit festem CO, ge kctiblte U 
Rohren. Das Eindringen von Quecksilber ist ganz besonders schadlich 


i Feiffer. Wetzlar (siehe auc Terfahren von Fischer und 
1) Zu beziehen von Pfeiffer, Wetzlar (sieh« auch Ve rfabre! 
2) Zu beziehen von Leybold Nachf., K6ln, BriiderstraBbe. 
389 
woe 


Harries, S. 615). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band lI. 3. Aufl. 
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und durch Einschalten eines leeren GefaBes zu verhindern. Gute Kapsel- 
pumpen liefert auch Pfeiffer (Wetzlar), die in einer besonders fur oS 
chemische Laboratorium brauchbaren Ausfiihrung untenstehend (Abb. 515) 
wiedergegeben ist. . . 

An Stelle der Geryk-Pumpen verwendet man neuerdings mit Vorteil 
die von Leybold (Kéln) hergestellten Kolbenpumpen nach Gaede 
(Abb. 516), die in sehr hohem Mae gegen Wasserdampf unempfindlich sind 
und das im Ol sich ansammelnde Wasser selbsttaétig durch ein besonderes 
Filter abscheiden. 


E,LEYBOLD'S NACHFOLGER COELN. 


Abb. 515. Abb. 516. 
Kapselpumpe nach Pfeiffer. Kolbenpumpe nach Gaede. 


Dampfstrahlpumpe nach M. Volmer!), 

Auf vollstandig neuem Wege wird bei dieser in Abb. 517/19 wieder- 
gegebenen Pumpe -nach einem bereits von Langmuir?) angegebenen 
Prinzip durch str6menden Quecksilberdampf in sehr einfacher 
Weise Vakuum erzeugt. In der Abb. 517 rechts stellt 4 die zum aus- 
zupumpenden Apparat, v die zum Vorvakuum (Wasserstrahlpumpe) fiihrende 
Leitung dar. In dem Siedegefaif befinden sich etwa 30 ccm Quecksilber, die, 
nachdem das Vorvakuum durch die Wasserstrahlpumpe erreicht und die 
Wasserkiihlung bei # angestellt ist, auf freier Flamme zum Sieden erhitzt 
werden. Nach 1—2 Minuten ist der Druck in a so weit gestiegen, daB der 
Dampf des siedenden Quecksilbers in schnellem Strahl aus der Diise } heraus- 
tritt und die Luft aus dem umgebenden Rohr mitrei8t. Durch Kondensation 


1) Volmer, B. 62, 804 (1919). 
*) Langmuir, Ph. Rv. 8. 48 (1916); Journ. Frankl. Inst. 782, 719 (1916). 
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in dem weiten Kiihlerteil ¢ wird das Quecksilber verdichtet und flie®t durch 
das Rohr e in @ zuriick, wodurch sich das Rohr d mit Quecksilber fiillt und 
der AbschluB8 des Hauptvakuums vom Vorvakuum hergestellt wird. Die 
durch den Quecksilberdampf abgesaugte Luft wird durch die Wasserluft- 
pumpe abgefthrt. 

Die Pumpe saugt einen Einliterkolben in 5 Minuten von 15 auf weniger 
als 0,01 mm leer. Sie ist sehr haltbar, wenn einige in einer beigegebenen Ge- 
brauchsanweisung angegebenen Vorsichtsmafregeln befolgt werden. Sie hat 
den Vorteil, daB8 sie 
Dampte genau ebenso 
wie Gase absaugt. Sie ist 
auch gegen maBige Mengen 
von Halogen unempfindlich. 
Die Reinigung erfolgt sehr 
einfach durch AusgieBen des 
Quecksilbers, Ausspiilen und 
oberflachliches Austrocknen. 
Man kann mit der Pumpe 
direkte Trockenoperatio- 
nen ohne irgendein Trocken- 
mittel ausfiihren!). Neuer- 
dings wird die Volmer- 
Pumpe auch aus Quarz an- 
gefertigt und ist dann gegen 
Zerspringen durch Tempera- 
turanderungen fast vollig ge- 
sichert. 

Eine  auferordentlich 
stabile und wirksame, ganz 
aus Stahl bestehende Dampf- 

strahlpumpe beschreibt 
Stintzing?), die jedoch ge- 
rade aus letzterem Grunde 
fiir das chemische Laborato- 
rium weniger in Betracht 
kommt, so daB von einer ge- 


Abb. 517. 
naueren Beschreibung abge- Dampfstrahlpuinpen nach Volmer. 


sehen werden kann. 


Die modernste Hochvakuum-Apparatur, so wie sie z.B. im I. chemischen 
Institut in Berlin im Gebrauch ist, wird durch Abb. 518 wiedergegeben’). 

Zwischen dem Destillationsapparat D und eine (mit Riickschlagventil) 
versehene Wasserstrahlpumpe W P (Modell Hanff) ist ein Mac Leodsches 
Manometer M von der aus der Abbildung ersichtlichen Bauart, sowie eine 
Volmersche Dampfvakuumpumpe mit elektrischer Heizvorrichtung ein- 


1) Zu beziehen als D. V. Pumpe von Hanffu. B uest, Berlin NW 6, Luisenstr. 67. 

2) Stintzing, Ph. Z. 23, 463 (1922); Z. t. 3, 369 (1922). Zu beziehen von Pfeiffer, 
Wetzlar. 

3) Die vollstandige Apparatur ist zu beziehen von Hanff u. Buest, Berlin NW 6, 
Luisenstr. 67. 
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geschaltet. Zwei T-Rohre der wiedergegebenen Anordnung setzen einerseits 
die Wasserstrahlpumpe mit der Quecksilberdampfpumpe und dem unter 
dem Manometer angebrachten Kugelgefaif, andererseits Manometer und 
Volmer-Pumpe mit dem Destillationsapparat in Verbindung. Das zwischen 
Wasser- und Quecksilberdampfpumpe eingeschaltete Vakuummeter kann 
durch einen Glashahn von letzterer abgesperrt und so nur der Kommuni- 
kation von Wasserpumpe und Kugelgefai® dienlich gemacht werden, das 
somit vorevakuiert, indessen auch durch den ihm angeschmolzenen Glashahn 
abgeschlossen werden kann. Der besseren Ubersicht halber sind in der Zeich- 
nung die dem Kiihlwasser-Zu- und -Abflu8 dienenden Schlauche sowohl bei 
der Volmer-Pumpe wie dem kleinen Mantelkiihler am Destillierrohr fort- 
gelassen. Die Heizung der Hochvakuumpumpe kann auch durch eine Bunsen- 


Abb. 518. 
Hochvakuumapparatur des I. Chem. Instituts der Universitat Berlin. 


flamme geschehen, doch wirkt die elektrische sicherer und schneller, erspart 
auch ein Stativ fir die Pumpe. In jedem Falle ist letztere durch eine Hiille 
aus Filtrierpapier usw. unbedingt vor dem Auftropfen von Kondenswasser 
zu schutzen, im ubrigen auf dem Laboratoriumstisch so geschiitzt aufzu- 
stellen, daB sie auch durch Spritzer der Wasserstrahlpumpe und ahnliches 
nicht gefahrdet wird. Andernfalls platzt sie wiaihrend des Betriebes sofort. , 

Die obige Anordnung gestattet sogar die Durchsaugung eines schwachen 
Luftstroms durch das Destillandum mittels einer feinen Doppelcapillare, 
deren oberer Teil gegebenenfalls mit der Bunsenflamme augenblicklich zu- 
geschmolzen werden kann. Meistens gelingt aber auch ohne dies die Er- 
niedrigung des Druckes auf wenige Bruchteile eines Millimeters. 

Kin neueres besonders wirksames und verhaltnismaifig einfaches Modell 
der Quecksilberdampfpumpe mit elektrischem Heizbad, verbunden mit 
Kondensationspumpe nach Volmer, zeigt Abb. 5191), Fir besondere 
Falle héchster Luftleere bedient man sich neuerdings wohl am besten der 


*) Zu beziehen von Hanff u. Buest, Berlin NW 6. 
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Gaedeschen Diffusionspumpen, die in Glas- und Metallausfithrung kauf- 
lich sind). Ohne im einzelnen auf die theoretischen Grundlagen einzugehen, 
sei die Wirkungsweise dieser Pumpen, die eines Vorvakuums von 0,1 mm He 
bediirfen und groBe Saugleistungen aufweisen, an Hand des in Abb. 520 
wiedergegebenen Glasmodelles lear beschrieben. 


‘ _ Das Quecksilber @ wird durch eine Flamme erhitzt. m und n sind Zu- und AbfluB 
des Kiithlwassers. f ist mit der zu evakuierenden Apparatur, g mit der Vorpumpe, etwa 


g 


Abb. 519. Abb. 520. 


Dampfstrahl- und Kondensationspumpe nach Diffusionspumpe nach Gaede. 
Volmer mit elektrischen Heizbadern. 


einer Gaedeschen Kapselpumpe oder V olmerschen Dampfpumpe (s. 0. Abb. 514 u, 517/9) 
verbunden. Der Quecksilberdampf steigt im Rohr A in der Pfeilrichtung hoch und 
spilt die Luft, die aus dem Hochyakuumraum bei e in den Dampfstrom hineindiffun- 
diert, zu dem Kiihler r in das Vorvakuum. Die Trennungswand d zwischen dem Dampt- 
strom und dem Hochvakuum grenzt mit dem erweiterten Teil # des Kiihlers den Spalt e 
ab, der den Riicktritt des Dampfes in die Zuleitung —- d. i. von oben nach unten durch 
den Spalt e hindurch — sperrt, da bei einem Vorvakuum von 0,1 mm die freie Weg- 
linge bei e so groB ist, da die Weite des Spaltes die freie Weglange der Gasmolekiile 
der GréBenordnung nach nicht iiberschreitet. 


1) Gaede, A. Ph. 46, 389 (1915). Zu beziehen von E. Leybold, Nacht., Koln. 
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Im folgenden sind noch einige ofters benutzte Verfahren zur Ausftithrung 
von Hochvakuumdestillationen, die zum Teil die Verwendung von Pumpen 
umgehen, beschrieben. 


Hochvakuumdestillation mit Hilfe der Geryk-Olluftpumpe 
noch EB. Fischer und C. Harries. 


E. Fischer und GC. Harries!) haben ein Verfahren der Hochvakuum- 
destillation auch solcher Substanzen beschrieben, die Gase oder leicht flichtige 
Stoffe abgeben. In solchen Fallen oder wenn groSere Mengen unzersetzt 
siedender Verbindungen fraktioniert werden sollen, wobei das Auswechseln 
der Vorlagen ein Eindringen von Luft mit sich bringt, wirkt die Quecksilber- 
pumpe viel zu langsam. Diese Schwierigkeit beseitigt das genannte Ver- 
fahren (siehe Abb. 521) 1. durch Anwendung einer sehr stark wirkenden 
mechanischen sogenannten Geryk-Vakuumpumpe (Fleu’ Patent), 2. durch 
Kithlung einer Vorlage mittels fliissiger Luft, wodurch alle Dampfe und auch 
die meisten Gase, wie Ammoniak, Kohlensaure, Athylen, kondensiert werden. 


Die Pumpe ist zweistiefelig und die Kolben gehen in Ol yon sehr geringer Tension. 
Sie wird in verschiedenen Groen angefertigt, ein- und mehrstiefelig in verschiedenen 
Schaltungen, sowie fiir verschiedene Antriebsarten eingerichtet. Die Verbindung mit 
den Apparaten geschieht durch ein Bleirohr, das in eine Schlauchspitze miindet *). 

Das SiedegefaB a steht bei Substanzen, die gegen Uberhitzung empfindlich sind, 
in einem Olbade, dessen Temperatur gemessen wird. Die Daimpfe entweichen durch das 
seitliche Ansatzrohr, welches mit Glasperlen gefiilit ist und das Thermometer f tragt. 
Das Rohr wird am besten noch mit Watte oder Asbestwolle umgeben, um die Abkiihlung 
durch die Luft zu verringern. Bei der auSerordentlichen Verdiinnung der Damptfe 
sind die Angaben des Thermometers nicht so zuverlassig als bei gew6hnlicher Destil- 
lation und am scharfsten, wenn diese verhaltnisméBig rasch vonstatten geht. Hs ist 
daher zweckmaBig, auch die Temperatur des Bades durch ein Thermometer zu kontrol- 
lieren, wenn man starke Uberhitzung der destillierenden Substanz vermeiden will. 
Der Kihler 6 wird bei hochsiedenden Stoffen mit Wasser, bei niedrig siedenden mit 
stark gekithlter Chlorcalciumlosung gefiillt. Der mit vier Glashihnen versehene Vor- 
stoB ¢*) gestattet jederzeit die Auswechslung der Vorlage d ohne Aufhebung des Vakuums. 
Die Vorlage e, deren Ausfiihrung wegen der Gefahr der Verstopfung sehr weit ist, dient 
zur Kondensation aller leicht fliichtigen Dampfe und Gase und steht in einem Dewar- 
schen GefaBe f, das mit flissiger Luft g gefiillt ist. Bei starker Gasentwicklung empfiehlt 
es sich, noch eine zweite derartige Vorlage einzuschalten. Der Verbrauch an fliissiger 
Luft ist in der Regel sehr gering. Der Glasapparat k hat vier Hahne und bildet die Ver- 
bindung der DestillationsgefaBe mit der Pumpe und mit den DruckmeBapparaten m 
und n. Durch den vierten Hahn 7 kann man Luft in das System einlassen. m ist ein 
gewohnliches Quecksilbermanometer. Fir die Messung von Drucken unter 1 mm 
dient ein Volumometer nach Mac Leod mit der von Kahlbaum angegebenen kleinen 
Modifikation. Die Kugel o faBt ungefahr 50 cem und das Rohr » hat 8 mm im Lichten® 
Die Verbindungen h bestehen aus starken Gummischléuchen (4 mm Offnung, 10 mm 
Wandstarke), welche an die Glasréhren mit starkem Kupferdraht angepreBt sind. Bei 7 
befindet sich wegen der bequemen Loslisung ein Glasschliff. Alle anderen Verschliisse 
sind mit Gummistopfen hergestellt. Um eine méglichst vollstindige Dichtung zu er- 
vielen, werden sie nach der Zusammenstellung des Apparats an der Bertthrungsstelle 
von Stopfen und Glas mit einer konzentrierten Gummilésung, wie man sie zur Dich- 
tung der Fahrradreifen benutzt, befeuchtet. Denselben Zweck erreicht man auch durch 
Kinfetten der Stopfen mit der Mischung von Wollfett und Wachs, welche Krafft 
empfohlen hat, Durch diese Anordnung sind simtliche Teile des Apparates bis zu dem 
Schliff 4 leicht zu lésen und die Dichtung ist doch geniigend, um ein konstantes Vakuum 


) E. Fischer und ©. Harries, B. 35, 2158 (1902). 


*) Pumpe wie Klektromotor sind zu beziehen von Artur Pfeiffer, Wetzlar. 
*) Vel. Thorne, B. 16, 1827 (1888). 
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von 0,15—0,2 mm Quecksilber zu erzielen. Bei gut schlieBenden Dichtungen erreicht 
man fur ein Destillationsgefa8 von 11 Inhalt in ungefihr 10 Minuten ein Vakuum von 
0.2 mm Druck. 


Abb, 521. 


Hochvakuumdestillation nach E, Fischer und C. Harries. 


> 


Um den Siedeverzug aufzuheben, empfiehlt es sich, in das SiedegefaB 2—3 linsen- 
eroBe Stiickchen von Ziegelstein oder gebranntem Ton einzubringen. Ubrigens ist die 
Gefahr des StoBens bei dem gleichmaBigen Druck, der im Apparat herrscht, gering. 
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Hochvakuumdestillation nach Wohl vermittels durch flussige 
Luft gekihlter Blutkohle. 


‘ : 7 = = : 7 1 

Eine weitere Methode zur Erzielung eines hohen Vakuums hat Wohl") 

angegeben, die besonders physikalisch sehr interessant ist und auf einer von 

Dewar?) schon 1875 gemachten Beobachtung beruht. Nach ihm hat im 

luftleeren Raum ausgegliihte Holzkohle bei sehr tiefen Temperaturen 

nur eine minimale Dampfspannung, wenn sie mit Luft usw. teilweise ge- 

sittigt wird. Dewar hat neuerdings nochmals auf diese Beobachtung zuruck- 

verwiesen und sie zur Herstellung hohen Vakuums empfohlen. Dieser An- 

regung folgend hat Wohl eine Appa- 

ratur angegeben, die bei Benutzung 

durch flissige Luft gekuhlter 

Blutkohle es erméglicht, in verhalt- 

nismaig kurzer Zeit ein sehr gutes 

Vakuum zu erzeugen. 

Die verwendete Apparatur ist in 

Abb, 522 wiedergegeben. In dem Absorber A 

neve. werden 24—-30 g Blutkohle eingefiillt. Der 

Absorber und die Kondensationsvorlage 

spe, k6énnen mit fliissiger Luft, die sich in den 

feos Weinholdschen GefaBen D, und D, be- 

findet. gekithlt werden. Zunachst wird die 

Apparatur mit der Wasserluftpumpe auf 

etwa 20 mm evakuiert, die Leitung nach 

der Pumpe abgesperrt und A durch vorsich- 

tiges Heranbringen von D, gekiihlt. Die Kon- 

densation der Luft geht ziemlich rasch vor 

sich; nach 5 Minuten werden Drucke von 

0,05 mm erhalten. Die Kohle absorbiert ziem- 

lich viel Luft und kann durch Erwarmen auf 

Zimmertemperatur, wobeisie alle absorbierte 

Luft abgibt, schnell wieder brauchbar ge- 

macht werden. — Durch Anfiigung weiterer 

Absorber laBt sich die Apparatur ganz wesent- 

lich verbessern, da dann durch wechselnde 

Benutzung der mit einer besonderen Entliif- 

tung versehenen Absorber ziemlich beliebige 
Gasmengen bewaltigt werden koénnen. 


Abb. 522. y 
Hochvakuumdestillation nach Wohl. Uberhaupt ist diese groBe 


Absorptionsfahigkeit der Kohle 
bei tiefen Temperaturen bei allen anderen Vakuumarbeiten von 
groBem Wert, sei es auch nur als Mittel, um das Eindringen 
von Feuchtigkeit oder anderen schaédlichen Dampfen in Pumpen 
zu verhindern’), 


Vakuumdestillation mit Hilfe von Kohlendioxyd nach 
K. Erdmann’). 


Dieses Verfahren hat sich ebenfalls gut bewahrt. Es beruht auf der 
sy henangs : o : ; 
Beobachtung, da®B die Tension des Kohlendioxyds bei der Tem- 


1 


A. Wohl, B. 38, 4149 (1905). (Siehe Bedford, Dissertation, Halle 1906.) 
Dewers, Soc. Roy. @ Edinbourg 1875, zitiert nach B. 38, 4149 (1905) 
Siehe dazu oben 8. 586, FuBnote 3). 

EK. Erdmann, B. 36, 3456 (1903): B. 39, 192, 3626 (1906); Z. ang. 17, 620 (1904). 


) 
2) 
ah) 
*) 
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peratur der flussigen Luft nur noch sehr gering ist und auf 
alle Faille weniger als 0,03 mm Quecksilber betragt. 


ae Abb, 523 ist A ein Destillationskolben, B eine Vorlage, C eine kleine, mit 
fussiger Luft zu kithlende Kugel. Durch das T-Stiick 7 steht der Destillationsapparat 
einerseits mit dem Kohlensaureentwi ickler A, anderseits mit der Wasserstrahlpumpe 
in Verbindung. Zum Messen des Drucks ist das Volumometer von Mac Leod V ein- 
geschaltet. Die Glashiihne h, und hy, gestatten die Absperrung des Kohlensiureentwick- 
lers und der Wasserstrahlpumpe. 

Das aus dem Kippschen Apparat entwickelte Gas wird durch Schwefelsiure 
und Chlorcalcium getrocknet; die Luft wird aus den Entwicklungs- und Trocken- 


7 
Cf) 


Abb. 523. 
Vakuumdestillation mit Hilfe von Kohlendioxyd nach Erdmann. 


apparaten gleich nach der Beschickung durch Kohlenséure verdraingt und h, dann 
geschlossen. 

Man evakuiert nun den Destillationsapparat nebst Volumometer bei geschlos- 
senem Hahn h, mit der Wasserstrahlpumpe soweit als méglich, schlieBt h, und labt durch 
h, Kohlendioxyd eintreten. Sobald keine Gasblasen mehr durch die mit Schwefelséure 
beschickte Trockenflasche gehen, wird h, geschlossen, h, wieder geoffnet und nun von 
neuem evakuiert. 

Das Fiillen mit Kohlendioxyd und das Evakuieren wird dreimal wiederholt ; 
zuletzt wird auf 20—25 mm Druck evakuiert. Die Operation, welche nur in abwechseln- 
dem Offnen und SchlieBen zweier Hihne besteht, vollzieht sich einfach und schnell; 
betrigt das Gesamtyolumen der zu evakuierenden Apparate 1500 cem, so hat eine gute 
Wasserstrahlpumpe auch bei maBigem Wasserleitungsdruck in 3 bis héchstens 4 Minuten 
den Druck auf 30 mm herabgesetzt. Hierbei kommt zustatten, dai Kohlendioxyd 
erheblich schneller als Luft durch die Wasserstrahlpumpe abgesogen wird. Da das 
Fiillen mit Kohlendioxyd nur den Bruchteil einer Minute erfordert, so nimmt die ganze 
Manipulation 14—18 Minuten in Anspruch, bei kleinerem Destillationskolben kiirzere 
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Zeit. Wird nunmehr das Kélbchen C in ein Weinholdsches Gefa8 mit flissiger Luft 
eetaucht, so sinkt der Druck binnen einer Minute auf weniger als 0,5 mm, gewohnlich 
auf 0.2—0.3 mm. Leitete man zum vierten Male Kohlendioxyd ein und evakuiert, so 
sinkt der Druck unter 0,1 mm. Der niedrigste bei diesem Verfahren von Erdmann 
abgelesene Druck betrug 0,026 mm, welcher also als Maximaizahl fiir die Tension des 
Kohlendioxvds bei —190° angesehen werden kann. 

Die Kondensation der Kohlenséiure 1a8t sich schon mit einer erstaunlich kleinen 
Kiuhlfliche durchfiihren. Bei einem mit Gas unter Atmospharendruck erfiillten Ge- 
samtraume von 1,31 geniigte schon das Hintauchen eines Zylinderchens von 10 ccm 
Inhalt und 25 qem Kiihlflache in fliissige Luft, um hohes Vakuum zu erzeugen. 

Hat man den gewiinschten niedrigen Druck erreicht, so kann man in aller Ruhe 
destillieren, ohne daB sich der Druck andert, vorausgesetzt, daB sich nicht etwa durch 
Zersetzung der Substanz permanente Gase entwickeln. 

Die Verbindungen des skizzierten Apparats sind durch Kautschukstopfen und. 
-schlauch hergestellt. Vermeidet man die Kautschukverbindungen, so kann man mit 
Leichtigkeit Kathodenvakuum erzielen. 

Handelt es sich bei vorstehendem Verfahren um getrenntes Auffangen von Frak- 
tionen, so kann man entsprechende Vorrichtungen zum Auswechseln der Vorlage, z. B. 
die von E. Fischer?), von Gabriel, Bertrand 2) u. a. angegebenen, leicht einschalten. 

Zu beachten ist bei der Methode die Verwendung von méglichst reiner, vor allem 
luftfreier Kohlensdiure, die am besten aus Marmor und Salzséure entwickelt wird. Das 
in Bomben erhaltliche Dioxyd ist unbrauchbar, da es Luft enthalt, die das Vakuum 
nicht unter 514% mm sinken 1a48t. Dagegen lieferte feste, durch Ausstr6men aus der 
umgekehrten Bombe gewonnene Kohlensdéure reines Gas. 

Der Hauptvorteil des Verfahrens besteht darin, dafi man ohne Quecksilber- 
oder Olpumpe auskommt, ein ganz erheblicher Vorzug. 


Hochvakuumdestillation nach J. Houben?). 


Eine wesentliche Verbesserung hat das oben beschriebene Verfahren 
von Erdmann (S. 558) durch Houben erfahren. 

Ein Ubelstand bei dem Erdmannschen Verfahren ist die Nichtver- 
hinderung des Siedeverzuges. Denn Tonstiickchen u. dgl. wirken im Vakuum 
nicht lange, und die EHinschaltung einer Capillare zum Durch- 
saugen von Kohlendioxydblaschen durch das Destillandum (Luft 
kommt nach Lage der Sache nicht in Frage) ist von Erdmann nicht vor- 
gesehen. Wie jedcch bei der gewéhnlichen Destillation unter vermindertem 
Druck das Durchsaugen eines feinen Luftstromes keinerlei schadigende Wir- 
kung auf das Vakuum hat, so wirkt im vorliegenden Fall ein ganz geringer 
Kohlendioxydstrom ebenfalls nicht schadlich, da die zugefiihrte geringe 
Kohlendioxydmenge sehr schnell kondensiert wird. 

Die einzige Schwierigkeit besteht darin, die in der Capillare vorhandene 
Luft daraus zu entfernen. Da das Absaugen durch die Capillare viel zu lange 
dauert, ist zur Erreichung dieses Zieles folgende, aus der Abb. 524 ersicht- 
liche Anordnung getroffen: 

In eine Kohlensiureentwickler und Kondensator unmittelbar verbindende 
Schlauchleitung ist ein T-Rohr eingeschaltet und an das Capillarrohr angeschlossen. 
Der Kondensator steht durch ein Gabelrohr auch mit der Destillationsvorlage in Ver- 
bindung. Der Capiilare und Entwickler verbindende Hahn wird geschlossen, der zum 
Kondensator fiithrende geéffnet und durch Anstellen der Pumpe evakuiert. Da die Luft 
vom weiten Teil des Capillarrohres aus abgesaugt wird, vollzieht sich die Evakuierung 


des Rohres mit derselben Geschwindigkeit wie die des ganzen Apparates. Nun wird die 
Pumpe abgesperrt, der zum Entwickler fiihrende Hahn des T-Rohres gedffnet und 


*) E. Fischer, B. 36, 2158 (1902). 
Ny Be rtrand, Bl. ae 29, LIS (L903) Cael90om Leos 
Je) Soeben, Be , 1460 (1919). 
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Kohlenséure eingelassen. Nach dreimaliger Wiederholung ist alle Luft verdriingt. Der 
zum Kondensator fihrende Hahn wird geschlossen, der zum Wntwickler fiibrende 
bleibt geofinet, und sobald der Kondensator durch Zubringen von fliissiger Luft in Tatig- 
keit tritt, beginnt ein gleichmabiger Kohlendioxydstrom durch die Fliissi g- 
keit im Destillationsgefa8 zu perlen, ohne da® das Hochvakuum sich 
im geringsten verschlechtert. Ist die Capillare nicht fein genug, so daB die Fliissig- 
keit schleudert, so kann der Kohlendioxydstrom durch einen Schraubenquetschhahn 
an der Schlauchverbindung zwischen Capillarrohr und T-Stiick gedrosselt. werden. 
Um Knickungen des zur Capillare fiihrenden Schlauches zu vermeiden, laSt man das 
T-Stiick nach unten gehen und biegt den dem Capillarrohr angeschlossenen weiten 
Rohrteil knieférmig um (in der Abbildung nicht wiedergegeben) 


. 


Die erforderliche Kohlensa&ure wird zweckmaBig in einem Kipp- 
schen Apparat aus geschmolzenem luftfreiem Kalium-Natrium- 


Lu MNarvomerer und 


ies -——_ 
Zum Kohlensaure- 
Lrtwichler 


Abb. 524. ‘ 
Hochvakuumdestillation nach Houben. 


Carbonat und konzentrierter Schwefelsiure entwickelt. Zum Ab- 
dichten von Schlauchverbindungen ist Gummilésung das weitaus beste 
Mittel. Als Kondensator kann ein gewohnliches Ozonrohr benutzt. werden, 
dessen Einleitungsrohr gegabelt ist und einen Gummistopfen nicht erfordert. 
Mit der Apparatur lassen sich bequem Drucke von 0,12 mm Quecksilber 
erreichen. 

Die Vorlagen werden iibereinander angeordnet und bilden ein durch 
2—3 Hinengungen abgeteiltes Rohr mit T-formigem Verbindungssttick. Nach 
Aufnahme des Destillates wird die betreffende Abteilung abgeschmolzen. 
Soll hierbei die Destillation nicht unterbrochen werden, so empfiehlt sich 
die Anwendung der besonders skizzierten Form (oben rechts in der Abb, 524). 
Ein Neigen des Destillationskolbens durch Drehen der Klammer in der Muffe 
erlaubt, die folgende Fraktion in der fiir sie bestimmten Abteilung festzu- 
halten, wihrend die benachbarte abgeschmolzen wird. Infolge des in der 
Apparatur herrschenden Vakuums fallen die engen und moglichst dtinn- 
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wandig gehaltenen Stellen des Glases beim Erwarmen leicht zusammen und 
die Destillate kommen weder mit Gummi noch Luft in Berthrung,. 

Auch F. Krafft!) hat noch eine Arbeitsweise angegeben, die auf die 
Absorption von Kohlensaure durch starke Kalilauge und Kon- 
densation des restierenden Wasserdampfes durch Abkuthlung 
mit Ather-Kohlensdauremischung basiert. Zunachst ist auch hier 

felteeede sehr reine Kohlensaure erforderlich, 

|| mit der der Apparat einige Male zur 
sicheren Verdrangung der Luft ge- 
fillt und dann jedesmal mit der 
Wasserstrahlpumpe evakuiert wird, 
worauf dann die Absorption des Koh- 
lendioxydes vermittels starker, frisch 
ausgekochter Kalilauge und Konden- 
sation des Wasserdampfes durch Ab- 
kithlen mit Ather-Kohlensaure  er- 
folgt. Uber die Apparatur ist Na- 
heres aus der zitierten Abhandlung 


zu ersehen. 


| | 


Abb. 525. Abb. 526. 
Vakuummeter nach Mac Leod. Vakuummeter nach Gaede, 


| . . 
Ks besteht somit kein Mangel an allen moglichen Verhaltnissen ange- 
alte aC HH Oe iawnt ; . a- _ 
pabten und leistungsfahigen Verfahren zur Erzielung der fiir Hochvakuum- 


destillationen erforderlichen Vakua. Die direkten Pumpverfahren 
pone Pa den persénlichen Erfahrungen des Verfassers unbe- 
ding . beauemene cares. 0 

gt die bequemeren. Der Anschaffungspreis der Apparatur spielt 


)) dala Wei Me, IB, (Bie 95ff. (1904). 
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nicht immer eine so groBe Rolle, als es auf den ersten Blick scheint, da die 
Pumpen auch fiir alle méglichen anderen Zwecke dienen kiénnen und sich 
durch Ersparnis an Ausgaben fiir fliissige Luft usw. schlieBlich doch bald 
bezahlt machen. 


b) Apparate zur Druckmessung. Vakuummeter, Volumometer. 


Die zur Druckmessung bei gréBeren Luftverdiinnungsgraden dienenden 
Instrumente beruhen meistenteils darauf, daB ein eroBeres Luftvolumen 
von genau bekannter Gréfe abgesperrt und durch Quecksilber in eine Capil- 
lare mit ebenfalls genau bekanntem Rauminhalt unter bestimmtem Druck 
hineingetrieben wird. Aus dem Verhaltnis beider Rauminhalte und dem 
Druck der Quecksilbersiiule laBt sich dann der urspriingliche Druck der nicht 
zusammengepreBten Luft bestimmen. Solche Apparate werden als Volumo- 
oder Vakuummeter _ be- 
zeichnet. Die einfachste 
Konstruktion ist in Abb. 
525 wiedergegeben, das ein 
Vakuummeter nach Mac 
Leod im seiner einfach- 
sten Form darstellt. Fiir 
das chemische Laborato- 
rium sind dagegen besser 
die Vakuummeter nach 
Gaede?) (Abb. 526) oder 


ee eas Abb. 527. 
Reiff?) (Abb. 527) zu Ver- Vakuummeter nach Reiff. 


wenden, da sie bedeutend 

handlicher sind und von vornherein mit einer geeichten Skala versehen 
werden. Das Reiffsche Instrument zeichnet sich insbesondere durch vol- 
lige Vermeidung von Gummiverbindungen aus. 


c) Uber Gefafe zur Destillation bei vermindertem Druck und im Vakuum. 


Als DestillationsgefaBe beim Arbeiten unter vermindertem Druck benutzt 
man meistens die gewohnlichen, schon 8. 582 beschriebenen Fraktionier- 
kolben; doch soll man hier, worauf schon mehrfach hingewiesen wurde, auf 
hinreichend weite AbfluBrohren achten; ihre Innenweite soll besonders bei 
hochsiedenden K6rpern nicht unter 7 mm betragen. Als Vorlage dient 
vor allem, wenn man das Destillat noch einmal destillieren mu, einfach ein 
geniigend groBer zweiter Fraktionskolben, durch dessen mit einem Kork ver- 
schlossenen Hals man das AbfluBrohr des ersten GefaBes bis eben in die Kugel 
einfiihrt. Das AbfluBrohr der Vorlage ist mit der Luftpumpe zu verbinden. 
(Vgl. Abb. 518, S. 612.) Als Kiithlvorrichtung benutzt man gelegentlich 
einen kleinen Liebigschen Kiihlmantel (siehe Abb. 531); meistens genugt es, 
auf den Vorlagekolben, den man mit FlieSpapier oder einem Lappchen be- 
decken kann, einen Wasserstrahl zu leiten und das abfliefiende Kuhlwasser 
in einem mit Schlauch versehenen Trichter wieder aufzufangen*). — GroBere 


1) Zu beziehen von Leybold Nachf., Koln. 
2) Reiff, Z. ang. 20, 1894 (1907). Zu beziehen von Pfeiffer, Wetzlar. 
3) Diese Anordnung stammt nach einer Notiz von Wohl, Chem, Ind. 42, 270 


(1919) von Emil Fischer. 
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Fraktionierkolben sollen 25—30 mm Halsweite haben, kleinere nicht unter 
20mm. Das AbfluBrohr mu mindestens 5 cm tiber der Kugel angebracht 
werden, da es stets ein Fehler ist, das Thermometer in die Kugel zu bringen; 
es soll sich etwa 3 cm dariiber befinden. ‘Kommt es darauf an, das Queck- 
silber des Thermometers ganz in Dampf zu haben, dann muf man gentigend 
hoch angesetzte Kolben verwenden, um ein Hineinragen der Thermometer- 
kugel in die Kugel des GefaiBes zu umgehen. — Bei geniigend langhalsigen 
Kolben kann man zum VerschlieBen weiche Gummistopfen verwenden; 
diese halten stets tadellos dicht. Korkstopfen lassen sich mit dicker Kollodium- 
lésung nach Briihl!) gut dichten. Auch Cellitl6sungen sind zu verwenden. 
— Das Thermometer wird entweder direkt im Kork befestigt oder, wie 
Lassai-Cohn vorschligt, vermittels eines Glasrdhrchens und starkem 
Gummischlauch (vgl. Abb. 483, 8S. 581). Bei Vakuumdestillationen muf zur 
Vermeidung des Siedeverzugs ein feiner Gas-(Luft-)strom durch die Flussig- 
keit gesaugt werden, den man durch eine in den Stopfen eingesetzte Capillare 
eintreten laBt. 

An Stelle des friiher von F. Krafft empfohlenen auf die Verwendung 
von Korkstopfen berechneten Verfahrens — man durchbohrte den Kork mit 
einer glithenden Stricknadel, setzte dann ein durch Ausziehen verengtes, 
in eine feine Capillare auslaufendes Stiickchen Glasrohr ein und dichtete 
den Kork mit einer nicht zu dicken Kollodiumlésung ab — benutzt man jetzt 
in den meisten Fallen Gummistopfen, in die 3—4 mm weite, unten 
zur Capillare ausgezogene Glasrohren eingesetzt werden und _ verschliebt 
damit den Hals des Destillationskolbens in der Weise, da das Ende der 
Capillare die tiefste Stelle des Kolbenvolumens erreicht. Zur Regulierung 
des Luftstroms kann das Rohr mit einem Stiickchen Schlauch und einem 
Quetschhahn verschlossen, gegebenenfalls die durchgesaugte Luft durch ein 
aufgestecktes Trockenroéhrchen auch getrocknet werden. Zur Vermeidung 
von Knickungen wahlt man dann eine dickwandige Schlauchverbindung. 
Eine Capillare mu im tbrigen so fein sein, daB sich ein besonderes Regu- 
lieren ertibrigt; auch braucht sie wenig Platz, so da die von Anschiitz 
konstruierten Kolben mit eingeschmolzener Capillare wberfliissig werden. Da 
man nach jeder Destillation die Capillare doch erneuert, weil eine Reinigung 
sich schlecht ausftthren lat, spart man so viel Glas und Zeit; eine neue 
Capillare 1aBt sich in 1 Minute ausziehen. — Auch wenn man in einem 
indifferenten oder trockenen Gasstrom arbeiten will, wird sich 
diese Form der Capillarrdhre verwenden lassen, indem man das obere weitere 
Ende des Capillarrohres mit Gasometer oder Trockenvorrichtung usw. ver- 
bindet. Bei geniigender Feinheit des capillaren Teils ist ein Quetschhahn 
unnotig. 

J. Houben?) verwendet Doppelcapillaren, indem er etwa 20 cm lange, 
4—6 mm weite Glasrdhren an beiden Enden zu Capillaren auszieht (siehe 
Abb. 531 auf 8. 6243)). Dies hat folgende Vorteile: Die durch feine herab- 
fallende Schlauch- usw. Teilchen haufig eintretende Verstopfung der unteren 
Capillare wird sicher vermieden, und der Luftstrom lit sich durch stiick- 
weises Abknipsen der oberen Capillare bequem regulieren. Sodann kann 


> J. W. Briihl, B. 24,3375 (1891). *) Privatmitteilung. 
fy )eWie Capillaren sind in der Abbildung jedoch viel zu weit gezeichnet. Sie 
diirfen nur die Stirke diinner Faden erreichen. . 
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man bei einer Unterbrechung der Destillation die in die Capillare eingedrungene 
Substanz sehr schnell heraustreiben, wenn man vor Weiterfiihrung der 
Operation das obere Ende der Capillare durch fliichtiges Beriihren mit einem 
Flammchen zuschmilzt. Denn infolge der Erwirmung des Luftraumes 
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Abb. 528. Abb. 529. 


Fraktionierkolben mit sabelf6rmiger Vorlage. Fraktionierkolben mit Kragen fiir hoch- 
siedende Korper. 


durch die Dampfe steigt der Druck in dem Glasrohr sehr stark an. Nicht 
selten empfiehlt es sich, vor Beginn der Destillation das obere Ende der Ca- 
pillare von vornherein ganz zuzuschmelzen. Bei geniigender Feinheit des 
unteren Capillarfadens genugt 
die eingeschlossene Luft (bei 
luftempfindlichen Substanzen 
kann zur Fullung von vorn- 
herein etwa Kohlendioxyd ge- 
nommen werden) zur Aufrecht- 
erhaltung einer stundenlangen 
Destillation. Man hat in die- 
_ sem Falle die Moglichkeit, den 
eingedrungenen Sauerstoff oder 
die Feuchtigkeit ziemlich ge- 
nau zu schatzen. Ist absolute 
Trockenheit des Luftstroms 
unumganglich, so kann in 
den weiten Rohrteil zwischen 
den Capillaren ein kleines A istead 
Trockenréhrchen mit Zink- Claisen-Kolben. 
chlorid eingesetzt werden (s. 
Abb. 531 auf S. 624), was sich aber in den seltensten Fallen als notig 
erweist. 

Bei Destillation von leicht erstarrenden Substanzen werden 
fast stets Kolben mit direkt angeschmolzener Vorlage von der in Abb. 528 
und 529 wiedergegebenen Form angewandt; in dem nicht zu engen AbfluB- 
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rohr Erstarrendes muB heruntergeschmolzen werden. Kihlung wird hier 
meistens nicht notig sein; sonst stellt man unter die Vorlage ein mit kaltem 
Wasser gefiilltes GefaB, in das die Vorlage bedeckende Flie8papierstuckchen 
eintauchen. — Auch bei geringen Substanzmengen sind diese Gefafie zu ver- 
wenden. — Oft sind auch, besonders bei stark schAumenden Praparaten, die 
von Claisen (Abb. 530, S. 623 und Abb. 523) angegebenen doppelhalsigen 
Kolben mit Vorteil zu gebrauchen; man fullt dann in den das AbfluBrohr 
tragenden Hals einige Glasscherben, die ein Uberschaumen der Flissigkeit 
verhindern. Diese Kolben') haben oft einen oben verjiingten Hals, so dals 
man Thermometer und Capillare, die dann aber in der Mitte dicker zu wahlen 


Abb. 531. Abb. 532. 
Fraktionierkolben nach Houben mit iiber- Siedekolben nach Hansen zur Messung 
geschobenem KiihImantel. des SteighGheneinflusses. 


ist, vermittels starken Gummischlauches ohne Kork direkt zu_befestigen 
vermag. Bei flichtigeren Korpern kann man auch Glasperlen in den einen 
Hals fullen, so dafs man zugleich eine kleine Hempelsche Kolonne erhalt. 

In Abb. 531 ist noch eine besonders zweckmafige, von Houben?) 
emptohlene und auch vom Verfasser vielfach benutzte, abgedanderte Form 
des Claisen-Kolbens wiedergegeben. Sie hat gegeniiber der in Abb. 530 
wiedergegebenen gew6hnlichen Form den Vorteil, daB das Ablesen der ganzen 
Thermometerskala und damit eines genauen Siedepunktes wesentlich er- 
leichtert wird, da die Dampfe nicht durch den Gummistopfen von dem oberen 
Teil des Quecksilberfadens abgehalten werden. Auch wird der Gummistopfen 
bei langerem Arbeiten selbst mit sehr aggresiven Destillaten nicht ange- 
griffen, da die Dampfe den Stopfen infolge der gréBeren Halslange nicht er- 
reichen. Notigenfalls kann durch Einschieben eines Glaswollebausches diese 
Wirkung noch verbessert werden, so daB eine Verunreinigung der Substanzen 
durch Zersetzungsprodukte des Gummis ausgeschlossen wird. 


*) A. 277,177 (1893). Vel. auch Abb. 518/21/24, S. 612/5/9. 2) Privatmitteilung. 
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Die Klammer zum Festspannen des DestilliergefiBes soll moglichst 
hoch angebracht werden, da durch ihre Kihlwirkung das ZuriickflieBen des 
Destillates geférdert wird. 

Es seien schlieBlich noch die vom Verfasser gelegentlich genauerer 
Siedepunktsbestimmungen sehr hochsiedender Substanzen benutzten Nor- 
malsiedekolben erwahnt. Bei ihnen ist der Kolbenhals etwa 30 mm weit, 
die Hohe bis zum Ansatz der Vorlage betriigt 10—14 cm. Oben ist der Hals 
etwas verjiingt, um nicht zu groBe Korkstopfen anwenden zu miissen (vgl. 
Abb. 532). — Es sind sonst noch eine ganze Anzahl anderer GefiBe angegeben, 
ohne daf sich diese jedoch allgemeinerer Einfiihrung und besonderer Zweck- 
mafigkeit riihmen kénnten. Sie haben vor den ein- 
facheren eben besprochenen Apparaten nichts voraus 
und konnen deswegen iibergangen werden. 

Bei der Destillation im absoluten Va- 
kuum an der Quecksilberluftpumpe kommt 
man meistens mit den eben besprochenen 
Kolben mit fest angeschmolzener sabelfér- 
miger Vorlage aus, da man gewohnlich nur so &: 
hochmolekulare Korper an dieser Apparatur destillie- 
ren wird, daB sie bei Zimmertemperatur bereits er- 
starren. Hier ist natiirlich eine Capillare tiberfliissig, 
und ebensowenig wtrden Korkverbindungen dicht 
genug schlieBen, wortiber das Nahere schon oben 
besprochen wurde. Infolgedessen mu man die Ge- 
faBe mit eingeschliffenen Glasstopfen ab- 
schlieBen. Den Vorlagenschliff schleift man am 
besten auf, um beim Entleeren der Vorlage die Pra- 
parate nicht zu verunreinigen; am sichersten entfernt 
man sie mit einem Spatel, denn es ist wegen der 
Gefahr des Springens gefahrlich, sie tber den 
Schliff hinwegzuschmelzen. Es empfiehlt sich na- 
tiirlich besonders hier, recht weithalsige Kolben — Abb. 533, 

; A Hochvakuum - Fraktionierein- 
25—30 mm weit — zu benutzen, und immer etwa Rinne naGn Clmen 
10 cm Steighéhe bis zur Vorlage zur Verfigung zu 
halten aus Griinden, die unten im Abschnitt ,,Siedepunkt‘’ eingehender 
besprochen werden. Den Hals des Kolbens verengt man oben, um einen 
nicht zu groBen Schliff zu erhalten; dieser Schliffstopfen soll einen Haken 
zur Befestigung des Thermometers enthalten (s. Abb. 511, 8. 605). Diese 
Kolben sind von C. Desaga (Heidelberg) zu beziehen. Kine neuartige Hoch- 
vakuum-Fraktioniervorrichtung beschreibt M. Volmer’) (siehe Abb. 583). 
In ein MantelgefaB, in das die zu destillierende Substanz unten hineinkommt, 
wird oben ein Kiihler eingefiihrt. An diesen hiingt man untereinander Schalen 
fiir die einzelnen Fraktionen auf. Die oberen Schalen wirken dann jeweils 
als Kiihler fiir die unteren, wodurch eine starke Fraktionierwirkung hervor- 
gerufen werden soll. 

Das Arbeiten bei Drucken zwischen etwa 10mm und dem 
Hochvakuum bedarf einiger besonderer Bemerkungen. Gelegentlich soll 
hierdurch eine bessere Fraktionierung erméglicht werden’). 

4) Volmer, %. ang. 34, 149 (1921). *) Lauk, Dissertation, Heidelberg 1914. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 40 
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Die Herstellung derartiger Zwischendrucke ist bei Verwendung stark 
wirkender Pumpen mit keinerlei Schwierigkeiten verbunden und ohne weiteres 
nach den bei der Destillation unter vermindertem Druck auf Seite 596 und 603 
angegebenen Grundsatzen méglich. Erforderlich ist dazu die in Abb. 509 wieder- 
gegebene Schaltung, ein Druckreservoir, passend in Gestalt einer groBen 
Woulffschen Flasche, deren einer Tubus mit Manometer und Destillier- 
gefi® verbunden wird, deren anderer eine Lufteinlafvorrichtung in Gestalt 
von zwei hintereinander geschalteten Wohlschen Hahnen sowie die Leitung 
zur Pumpe trigt. Falls mit Siedecapillare gearbeitet werden soll, sind die 
Verbindungen zwischen Siedeapparat und Druckreservoir reichlich weit zu 

nehmen, etwa 10 mm. Die 
Su 7] Hinstellung beliebiger Drucke 

gelingt bei Verwendung stark 
wirkender Pumpen ohne weite- 
res. Bei der schwachwirkenden 
Krafftschen Pumpe ist es er- 
forderlich, die LufteinlaBvorrich- 
tung nicht direkt mit der At- 
mosphare, sondern mit einem 
bereits mit der Wasserluftpumpe 
vorevakuierten Raum zu_ver- 
binden?). 

Zur Messung derartiger 
kleiner Drucke wird von Lauk') 
ein mit Ricinus6l gefilltes 
Manometer vorgeschlagen, das 
in Abb. 534 wiedergegeben ist. 
Die Hohe betragt etwa 30 cm, 
die Rohrweite etwa 15 mm. Die 
Fillung geschieht mit Ricinus- 
dl, das zunaéchst an der Wasser- 

Abb. 534. luftpumpe bei 50—60° médg- 

Rizinus6l-Manometer nach Lauk. lichst von Wasser befreit wird. 

Nach dem Fiillen muB das Mano- 

meter stundenlang an der Quecksilberpumpe erwirmt werden, um véllig 
luft- und wasserfrei gemacht zu werden. Dabei muf8 das Manometer 6fters 
durch Drehen in den Schliffen seines wagerechten Ansatzteiles annaihernd 
wagerecht gestellt werden, um die Luft und den Wasserdampf aus dem ge- 
schlossenen Schenkel entfernen zu kénnen. Da das Ol sehr stark am Glase 
klebt, mu das Manometer vor dem Gebrauch in wagerechter Stellung an 
der Quecksilberpumpe véllig evakuiert und erst dann senkrecht gestellt werden. 
Das Ol steht dann in beiden Schenkeln gleich hoch. Bei Auferbestriebsetzung 
ist zuerst der Absperrhahn zu schlieBen und erst wieder zu offnen, wenn 
erneut evakuiert ist. Das spezifische Gewicht des Ricinuséles betragt 


5 2 s oe oe . = 
0,95—0,97, — 14,2 mm einer Ricinusdlsiule entspricht also 1 mm Queck- 
silberdruck. 


*) Lauk, Dissertation, Heidelberg 1914, 
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d) Vorlagen. 

; Bei fraktionierter Destillation im luftverdiinnten und luftleeren Raum 
wird man, um nicht jedesmal nach beendigtem Ubergehen einer Fraktion den 
Apparat demontieren zu miissen, besondere Vorlagen anwenden, die es 
ohne Unterbrechung der Destillation gestatten, auch kompli- 
ziertere Gemische in einer Operation zu fraktionieren}). Die 
einfachsten hier verwendeten Apparate beruhen auf einem zuerst von K ono- 
walow*) angegebenen Prinzip: Eine Reihe von Vorlagen ist um eine dreh- 
bare Achse zentrisch angeordnet und li®t sich folgeweise unter den Abflu®B des 
DestillationsgefiBes drehen. Sehr gebrauchlich 
ist die bekannte von Briihl’) (Abb. 535) ange- 
gebene Vorlage: Ein gré8erer Glaszylinder, der 
durch einen seitlich am Boden befindlichen Tu- 
bulus evakuiert werden kann, tragt einen mit Griff 
versehenen, durch den aufgeschliffenen Deckel 
vermittels eines Kautschukstopfens hindurch- 
gefiihrten drehbaren Glasstab. Dieser reicht 


Abb. 535. Abb. 536. 
BriihlIsche Vorlage. Vorlage nach Steinkopf. 


fast bis auf den Boden des GefaBes und ist am unteren Ende mit einer Durch- 
bohrung versehen. In diese ist ein Stift eingefiithrt, an den vermittels Ba- 
jonettverschlusses der Vorlagenhalter angehangt werden kann. Er besteht 
aus zwei kreisférmigen Scheiben, die an einer tiber den drehbaren Glasstab 
zu schiebenden Hiilse angebracht sind, und deren obere gréfere und untere 
kleinere genau iibereinanderstehende kreisférmige Locher tragen. Als Vor- 
lagen dienen in diese eingestellte weite Reagensglaser. Das Destillat tropit 
dann aus dem vermittels Gummistopfens schriig von oben durch den oberen 
seitlichen Tubus eingefiihrten AbfluBrohr des DestillationsgefiBes in diese 
Vorlagen ein. ZweckmaBig versieht man entweder die Reagensglaser oder 
auch die Locher im Halter mit von auen leicht zu erkennenden Bezeich- 


) Vgl. auch Abb. 524, S. 619. 2) Konowalow, B. 17, 1535 (1884). 


1 
2) Briithl, B. 21, 3339 (1888). 
4()* 
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nungen, Diese Vorlage stellt wegen ihres gréBeren Volumens zugleich ein 
gutes Vakuumreservoir dar, was das Arbeiten mit ihr sehr angenehm macht. 
— Ahnlich eingerichtet und fiir sehr groBe Mengen brauchbar ist die von 
Schulz!)  vorgeschlagene 
Vorlage. In Abb. 536 ist 
eine von Steinkopf abge- 
anderte, viel gebrauchte 
ahnliche Apparatur wieder- 
gegeben. — Eine ebenfalls 
vorziigliche und handliche 
Auffangevorrichtung hat v. 
Wechmar (Abb. 537) em- 
pfohlen, eine etwas abgean- 
derte mit Schhiff und Fett- 
sammler, um Verunreinigung 
des Destillates zu verhin- 
dern, Gautier?) (Abb. 538). 
Sie besteht aus einem dem 

RIS Erlenmeyer-Kolben ahn- 
Vorlage nach v,Wechmar, Vorlage nach Gautier. lichen GeféiB mit etwas 
_ eingedrucktem Boden und 
etwa vier bis sechs peripherischen Ansatzen; diese dienen zum Befestigen 
der Vorlagen, starker Reagensglaser oder Kolbchen vermittels Gummi- 
stopfen. Der Abflu8 des Destillierkolbens wird von einem Vorsto8 aufge- 


a> 
i 


Ti 


Abb. 539. 
Bredt-Parlatoscher Stern, 


nommen, der durch einen Gummistopfen schwanzformig bis itiber die 
Offnungen im Boden des Kolbens gefuhrt wird und zugleich ein Ansatz- 
rohr zum Verbinden mit der Pumpe tragt. In Abb. 539 ist der Bredt- 


) Schulz, B. 32, 3582 (1899). ?) Gautier, Bl. [3], 2, 675 (1889), 


be 
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Parlatosche ,,Stern‘, ein langhalsiger, mit zwei bis drei seitlichen, schrig 
abgeschliffenen Ansatzréhrchen und einem hakenférmigen Stutzen ver- 
sehener Rundkolben wiedergegeben. Das hakenformige Rohr wird an die 
Pumpe angeschlossen, die Seitenréhrchen dienen zur Befestigung von zy- 
lindrischen Vorlagen oder kleinen Rundkélbchen. Nach Angabe von Houben!) 
ersetzt man die weithalsigen, mit Gummistopfen zu befestigenden Vorlagen 
durch enghalsige, die so weit auf die — an der Ausgangsstelle 
wesentlich erweiterten — AbfluBréhrehen hinaufgeschoben wer- 
den, daB Glas an Glas : 
sitzt und die Destillat- 
dampfe den Kautschukver- 
schluB, zu welchem 3—4 cm 
lange, diinnwandige Gum- 
mischlauche genommen wer- 
den, nicht erreichen. Fiir 
die absolute Reinhaltung 
empfindlicher Destillate ist 
dies auBerordentlich wichtig. 
AuBerdem werden die kost- 
spieligen, haufig zu erneuern- 
den Gummistopfen vermie- 
den und das Eindringen von 
Luft sicher verhindert. Beim 
Anbringen der Vorlagen 
schiebt man zuerst das 
Schlauchstiick tiber das Ab- 
fluBrohrchen, stilpt einen 
Teil des Schlauches tiber den 
anderen Teil zurtick, setzt 
die Vorlage an und zieht 
das umgestilpte Schlauch- 
ende tiber den Hals der Vor- 
lage. Verfahrt man anders, 
so besteht bei der engen ern 
Fihrung des AbfluBrohres Vorlage von Kolbe. 
im Hals der Vorlage die Ge- 
fahr des Ausbrechens von Randstitickchen der letzteren und damit einer 
Zerschneidung des Schlauches durch die scharfen Bruchkanten. 

Sehr handlich ist auch der Apparat von Glaser?) (zu beziehen von 
den Verein. Fabr. f. Laboratoriumsbedarf, Berlin). 

Weniger zu empfehlen sind eine Reihe von Apparaturen, bei denen 
sich das Auswechseln der Vorlagen ohne Aufheben des Vakuums durch An- 
wendung von Hiahnen erreichen 1a8t, und zwar deshalb, weil hierbei durch 
Hiahne hindurchdestilliert werden mu8, was mit einer Reihe von Unannehm- 
lichkeiten verkniipft ist. Doch ist man oft auf derartige Apparate bei einer 
Verarbeitung sehr zahlreicher Fraktionen und groBerer Substanzmengen an- 
gewiesen. Im folgenden werden einige derartige Apparate beschrieben, gleich- 
zeitig auch solche, deren Verwendung fiir besondere Zwecke angezeigt ist. 


1) Privatmitteilung. 2) Glaser, Ch. Z. 36, 437 (1912). 
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Abb. 540 gibt eine von G. Kolbe?) verbesserte Vorlage nach L. Meyer?) 
wieder. Das Destillat flie8t zunichst in die obere Vorlage und kann durch 
Liiften des in der oberen Vorlage angebrachten Stdpsels nach Bedarf in die 
untere abgelassen werden, die ohne Unterbrechung der 
Operation entleert odér ausgewechselt werden kann. 

Das Abnehmen der Kolben wird bei folgender, 
von Freundlich®) angegebenen Anordnung (Abb. 541) 
vermieden. V, und JV, sind die beiden Vorlagen, J, 2, 3 
sind Dreiweghahne, # ist ein Vorsto8, in den dar Rohr 
des Kiihlers miindet, 5 ist ein Dreiwegstiick. Die Hahne 
2 und 3 k6énnen bei einer bestimmten Stellung Luft 
einlassen. Die Vorlagen V, und V, haben am Boden 
einen (nicht gezeichneten) Entleerungshahn. Man destil- 
liert zuerst nach V,. Der Hahn 7 ist nach V, offen, nach 
VY, geschlossen, ebenso der Entleerungshahn in V,. Der 
Hahn 2 sperrt die auBere Luft ab und ist nach der Va- 
kuumleitung gedffnet. Ist V, gefullt, oder will man 
eine neue Fraktion ansammeln, dann schlieBt man 
den Entleerungshahn von V,, stellt 3 so, dafi V, eva- 


= 
UP eeu PAVIYOE. 


Voces kuiert wird und schaltet den Hahn 7 nach V, um. 
nach Freundlich. Durch 3 Ja8t man Luft in V, und kann V, dann ent- 
leeren. 


Von besonderer Wichtigkeit ist die von J. Bredt und v. d. Maaren- 
Jansen‘) angegebene Vorrichtung, um hochschmelzende Stoffe im Vakuum 
fraktionieren zu konnen (Abb, 542). Zu diesem Zweck wird der Bredtsche 


Abb. 542. 
Vorlage von Bredt und v. d. Maaren-Jansen. 


Stern mit einem elektrischen Heizkérper versehen, der aus einem 1.75 m 
Fe ¢ . . . 2 
langen, 0,2 mm dicken Nickeldraht besteht, der auf einen 2 mm starken Glas- 


=) Kolbe, Ch. Z. 32, 487 (1908). *) L. Meyer, B. 20, 1833 (1887) 
e) Freundlich, Ch. Z. 32, 820 (1908). . ahs 
*) Bredt und y. d. Maaren-Jansen, A. 366, 354 (1909). 
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stab aufgewickelt ist und in ein auBen ca. 4,5 mm weites Glasrohr einge- 
schmolzen wird. Zum Dichten werden Korkstopfen benutzt, die bis etwa 
300° brauchbar sind. Die Zuleitungen zum Heizk6rper sind in der aus der 
Abbildung ersichtlichen Weise herausgefiihrt. 


Abb. 543. 
Vorlage von Haehn fiir hochschmelzende Ké6rper. 


Nach den Erfahrungen des Verfassers kann man sich viel einfacher helfen, wenn 
man bei einer gewdhnlichen Briihlschen oder Bredtschen Fraktioniervorrichtung 
eine Platindrahtschlinge in das Destillierrohr einfiihrt, deren Zuleitungen in das Rohr 
in der Nahe des Kolbenhalses eingeschmolzen werden; durch vorsichtiges Regulieren 


vA aes Se 


| y 


iG 


Abb, 544. 
Apparatur von Bloc,hjund Hohn zur Destillation vieler kleiner Einzelportionen. 


eines durchgeschickten Stromes kann man dann ohne weiteres die Substanzen gerade 
eben fliissig halten. Benutzt man eine Briihlsche Vorlage, so schiebt man eine Spirale, 
deren eine Zuleitung durch eine Glascapillare isoliert zuriickgeleitet wird, von unten 
bis in das nicht zu eng gehaltene Destillierrohr ein, wahrend die Zuleitungen zuriick- 
gebogen und durch den seitlichen Gummistopfen der Briihlschen Vorlage isoliert her- 
ausgefiihrt werden. Diese einfache Vorrichtung lat sich bequem reinigen und erneuern. 
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Eine andere Vorrichtung siehe bei Haehn?) (Abb. 543). 

Zu erwihnen ist noch eine Apparatur von J. Bloch und F. Hohn?) 
zur Destillation zersetzlicher Substanzen, bei dem man eine grofe Zahl Einzel- 
portionen im gleichen Apparat ohne Aufhebung des Vakuums destillieren und 
gleichzeitig den Riickstand aus dem Kolben entfernen kann (Abb. 544). 
Man kann, je nachdem Hahn A oder B geéffnet ist, in A oder F geringeren 
Druck erzeugen und so einen Riickstand aus A nach F heriiberdricken. 
Uber einen automatischen Scheider fiir nicht mischbare Fliissigkeiten siehe 
bei. J. V. Hultmann, A. W. Davis und H. T. Clarke®). 

Am schwierigsten ist eine Fraktionierung im Hochvakuum, 
und zwar besonders bei hochschmelzenden Substanzen, durchzutuhren. 
Hahne sind zur Verhinderung der Vorlagen auszuschlieSen. Im allgemeinen 
laBt es sich hier nicht vermeiden, iiber Schliffe hinweg zu destillieren, doch 
halt die Mischung von Lanolin mit weifiem Wachs noch Temperaturen von 
50—60° aus. Durch besondere Ausbildung des Verbindungsschliffes bei- 
spielsweise bei der Bredtschen Vorlage J&Bt es sich erreichen, dafi die Schliff- 
stelle maBig gekiihlt werden kann, ohne daB die Temperatur im AbfluBrohr 
zu sehr durch die Kiihlung beeinfluBt wird (siehe Abb. 545). Man schleift 
den Vorlagenhals nicht direkt auf das DampfabfluBrohr des Destillierkolbens 

auf, sondern bringt den Schliff 


ol qememmn a) 
= = : —— : rohr, wie aus Abb. 545 ersicht- 
ake eee ee lich. an. ZweckmaBig verwen- 


ore det manden Bredtschen Stern 
Verbindungsschliff fiir DestilliergefaB mit Vorlagen. noch in der Form, daf} die Vor- 
lagen fest mit dem Stern ver- 
schmolzen und an ihrer Unterseite, wie in Abb. 542 zu ersehen, mit einem 
Rohrchen versehen werden, durch das die Fraktionen nach Offnen der Spitze 
herausgeschmolzen werden kénnen. 
Hiner anderen Vorrichtung bediente sich F. Krafft*) zur Fraktionierung 
von Braunkohlenparaffin, aus dem die Isolierung von nicht weniger als 35 
normalen Paraffinen, darunter der zusammenhiangenden Reihe C,,H4, bis 
C35H,,, gelang. Verwandt wurde dabei ein leider nicht reproduzierbarer 
Apparat, der wenigstens mit ein paar Worten skizziert werden mag und 
von C. Desaga (Heidelberg) geliefert wird. Die Vorlage besteht aus einem 
sehr vollkommen zentrierten System von fiinf bis acht geraumigen sabel- 
férmigen Vorlagen, die genau um eine schrig geneigte Achse herumgelagert 
sind, in eben welcher sich auch der obere und untere Schliff befinden, die 
dieses System zu drehen gestatten. Zum Fraktionieren dienen Kolben, die 
um so kleiner gewiihlt werden miissen, als das Material beim fortgesetzten 
Fraktionieren sich in kleinere Teile spaltet, etwa GefaBe von 300, 150 und 
75 ccm Inhalt mit SteighShen von 110 und 65 mm. Die Kolbenhilse sind so 
lang, daB man die Thermometer bequem darin unterbringen kann, so daB 
die Kugeln etwa gerade in die Kolbenkugeln eintauchen kénnen. Die Abfluf- 
rohre werden zur Vermeidung von Verstopfung sehr weit gewahlt und sind 


1 


’) Haehn, Z. ang. 19, 1669 (1906). 

a Bloch und Héhn, B. 41, 1979 (1908). 

=) Hultmann, Davis und Clarke, Am. Soc. 43, 366 (1921). 
) F. Krafft, B. 40, 4779 (1907). 
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mit einer eiformigen Erweiterung versehen, in welcher sich die Fraktionen 
zunachst ansammeln ké6nnen, um dann iiber den oberen Schliff, der Frak- 
tionierkolben und Vorlage verbindet, in gréBeren Anteilen hinweggeschmolzen 
za werden. Es hat sich nun gliicklicherweise gezeigt, daB die Mischung von 
etwa zwei Teilen weiBem Wachs und einem Teil Lanolin (vgl. oben 8. 604) 
auch bei einigermafien héherer Temperatur noch zahflissig genug ist, um 
nicht aus dem Schliff herauszuschmelzen; um jedoch sicher jede Verunreini- 
gung der Destillate beim Herunterschmelzen iiber den oberen Schliff zu 
vermeiden, wird der Hals der Vorlage dicht unterhalb des oberen Schliffes 
ein wenig kugelfGrmig erweitert, so daB aus dem Schliff etwa herausschmelzen- 
des Dichtungsmittel sich in dieser Erweiterung sammeln muB; das den inneren 
Teil des Schliffes bildende AbfluBrohr der Fraktionierkolben wird dann iiber 
die Erweiterung bis an den Anfang der biindelartig zentrierten Vorlage weiter- 


gefuhrt. 


6. Allgemeine Bemerkungen iiber fraktionierte Destillation bei vermindertem 
Druck und im Hochvakuum. 


Bei Fraktionierung mit Kolonne ist besonders bei ganz kleinen 
Drucken darauf zu achten, daB das Fillmaterial dem Dampf keinen 
wesentlichen Widerstand entgegensetzt, da durch Druckerhéhung im 
DestillationsgefaB dann gerade der Hauptzweck der Operation: Moglichste 
Herabsetzung der Temperatur, letzten Endes nicht erreicht wird. Wahrend 
bei Atmospharendruck ein gewisser Widerstand der Kolonne eine gute Durch- 
mischung von Dampf und Flissigkeit begunstigt, darf bei kleineren Drucken 
der Austausch zwischen beiden Phasen nur durch Oberflachenberthrung 
erfolgen. Man tut also gut, in diesen Fallen groberes Fullmaterial anzuwenden, 
dafiir aber die Kolonne etwas langer zu nehmen. Hierin ist auch die Ursache 
fiir die gute Wirksamkeit der in der Arbeit von Smith') besonders hervor- 
gehobenen Destillationsaufsitze zu erblicken; beriicksichtigt man jedoch 
die bereits erwahnten Umstande, indem man die Kolonne mit gréberem 
Fiillmaterial versieht, die ein Zusetzen der Zwischenraume und damit die 
Bildung vom Dampf zu durchbrechender, zusammenhangender Flissigkeits- 
schichten unméglich machen, dann ist die gut isolierte und zweckmaBig ein- 
gerichtete Hempel-Saule auch hier das einfachste und beste Laboratoriums- 
geriit. — Bei Verwendung eines einfachen Kolbens ist, wie die oben erwahnte 
Krafftsche Arbeit iiber die Isolierung der einzelnen Paraffine aus Braun- 
kohlenparaffin zeigt, die Fraktionierung bei geringen Drucken schon eine 
recht gute, was wohl z. T. auf die bei den diinnen Dampfen viel stiarkere 
Kondensation und Neuverdampfung zuriickzufiihren ist. Andererseits spielt 
dabei auch eine andere allgemeine Erscheinung eine Rolle, deren Kenntnis 
zur Entscheidung der Frage, ob man in einem bestimmten Falle 
besser bei héheren oder geringeren Drucken fraktionieren soll, 
wichtig ist. 

Wenn man die Dampfspannungskurven von zwei homologen, nicht 
assoziierten Substanzen vergleicht, so folgt, dai mit abnehmenden Drucken 
zwar, wie auch aus der Giiltigkeit der Ramsay-Youngschen Regel (siehe 


1) Smith, J. pr. 102, 295 (1921). 
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Abschnitt ,,Siedepunkt‘') folgt, die Siedetemperaturen bei den gleichen 
Drucken immer mehr zusammenriicken, andererseits ist von Mangold’) 
z. B. festgestellt worden, da, wenn man bei Mischungen von homologen 
indifferenten Substanzen, wie z. B. Benzol und Toluol, bei verschiedenen 
Temperaturen die tatsdchlich vorhandenen mit den nach einfachen Grund- 
sitzen zu erwartenden Dampfspannungen vergleicht, diese mit abnehmenden 
Drucken hinter den wirklich vorhandenen immer mehr zuriickbleiben. Man 
kann daraus auf eine stirkere Verdampfung des flichtigen Korpers 
mit zunehmend kleineren Drucken, also auf eine Anreicherung 
desselben im Dampf schlieBen, trotzdem die Siedepunktsunterschiede 
bei abnehmenden Drucken zugleich abnehmen. 

Es sei hierbei auf die bereits erwahnten Arbeiten von Krafft tuber 
die Auftrennung der Braunkohlenparaffine (Seite 632) verwiesen, ferner auf 
die Erfahrungen von Stock (Seite 649). Nach Fierz?) lassen sich bei- 
spielsweise die drei isomeren Nitrotoluole ebenso wie die Alkylbenzylaniline 
nur durch eine Vakuumdestillation glatt trennen. 

Von Wichtigkeit ist in diesem Zusammenhange aufBerdem noch die 
im Abschnitt ,,Siedepunkt*‘ naher besprochene Tatsache, dai bei hydroxyl- 
haltigen Koérpern, Fettsiuren, Alkoholen, Wasser, kurz allen zu Asso- 
ziationen neigenden Substanzen die Dampfdrucke schneller mit 
der Temperatur zurtickgehen als bei Kohlenwasserstoffen und 
ahnlichen K6rpern. Gemische von zwei diesen beiden verschiedenen 
Klassen angehorenden Bestandteilen, die bei Atmospharendruck etwa den 
gleichen Siedepunkt haben, werden bei geringeren Drucken fast immer 
eréBere Siedepunktsunterschiede zeigen, sich also besser fraktionieren lassen. 

Diese Erscheinungen sind deshalb erwahnt worden, um zu zeigen, welche 
Mittel zur Verftigung stehen, um in schwierigen Fallen eine bessere Frak- 
tionierwirkung zu erreichen. Erschwerend wirkt dabei der Umstand, dai 
bei Mischungen mit hydroxylhaltigen K6érpern stets mit dem Auftreten von 
Hoch- oder Tiefsiedegemischen gerechnet werden muf (siehe Abschnitt 
, siedepunkt**). 


7. Uber Trennungsmébglichkeiten yon Hoch- und Tiefsiedegemischen. 


Bei der Fraktionierung eines Gemisches, dessen Komponenten ein der- 
artiges Gemisch bilden kénnen, erhalt man, wie oben bereits erwahnt (S. 542), 
niemals beide Kinzelk6rper in reinem Zustande, sondern stets als eine End- 
fraktion das entsprechende konstant siedende Gemisch. Da die Zusammen- + 
setzung dieser Gemische vom Druck abhiingig ist, kann Anderung des Druckes 
eine Trennung bis zu einem gewissen Grade erméglichen. Da die Dampf- 
spannung assoziierter Verbindungen mit der Temperatur stirker abnimmt, 
werden diese auch im Gemisch in der Verdampfung starker zuriickgehen, 
wenn man den Druck herabsetzt. Wenn man also abwechselnd bei héheren 
und tieferen Drucken fraktioniert, mu man schlieBlich zu einer Trennung 
kommen. Besser als diese langwierige Methode ist die St6érung der Asso- 
ziationsverhaltnisse durch Zusatz anderer Substanzen. Hat man 


)) Mangold, Wy Agnelli Am Oval (1893), 
*) Pierz, Farbenchemie (Zurich 1920), S. 329. 


Destillation 635 


beispielsweise Tiefsiedegemische mit der einen Komponente Wasser, dann 
ist ein sehr gutes Mittel die Auflésung eines in Wasser léslichen Salzes. Da- 
durch wird die Dampfspannung des Wassers herabgesetzt, das Dampfgemisch 
also wasserirmer werden. Sehr hiufig kann man folgende Methode ver- 
wenden: Tiefsiedegemische mit Wasser einerseits, mit Kohlenwasserstoffen 
andererseits lassen sich 6fter durch Destillation zusammen mit einem 
Kohlenwasserstoff oder mit Wasser trennen., 

Nach Young?) kann man z. B. aus dem Tiefsiedegemisch Wasser- 
Alkohol mit 96% Alkohol das Wasser durch Zusatz von Benzol 
zusammen mit Athylalkohol als ternadres Tiefsiedegemisch ab- 
destillieren, nach Golodetz?) das Tiefsiedegemisch Essigsaiure- 
Toluol mit ca. 70%, Toluol durch Zusatz von Wasser vollstandig 
durch Destillation zerlegen. In diesem Fall geht das Wasser mit Toluol in 
konstantem Verhaltnis iiber, gerade als wenn ein Zwischensiedegemisch von 
Essigsaure einerseits, Wasser und Toluol andererseits vorlige. Golodetz 
gibt noch eine Reihe anderer Trennungen an. Schwieriger sind Hoch- 
siedegemische zu trennen, da es sich meistens um chemische Ver- 
bindungen handelt. Man ist hier fast stets auf chemische Mittel angewiesen, 
und nur in seltenen Fallen wird es gelingen, durch Auflésung eines Salzes 
wie bei Tiefsiedegemischen zu einem Resultat zu gelangen. Meist wird man 
die eine Komponente in eine neue Verbindung, die leicht wieder zerlegbar 
ist, uberzufiihren haben. Allgemeine Anweisungen lassen sich nicht geben). 


Wasserdampfdestillation. 


Die Destillation mit Wasserdampf verfolgt im allgemeinen denselben 
Zweck wie die Vakuumdestillation: Die Verflichtigung von Korpern 
unterhalb ihres normalen Siedepunktes. 


I. Theorie der Wasserdampfdestillation. 


Jeder Kérper sendet unabhangig von einer tiber seiner Oberflache 
lagernden fremden Gasschicht im allgemeinen so lange Dampf aus, bis dessen 
Konzentration der entspricht, die sich aus dem der herrschenden Temperatur 
entsprechenden Dampfdruck berechnen 1a8t. Durch Diffusion dringt der 
Dampf in der Gasschicht langsam weiter vor. Diese Verdampfung ist durch 
die Beschrinkung auf die Oberflache und durch das langsame Abdiffundieren 
des Dampfes ziemlich gering. Sie laBt sich einmal steigern, dadurch, dal 
infolge Erhéhung von Temperatur und Dampfdruck die Fliissigkeit zu sieden 
beginnt und den Dampf gegen den Druck der Atmosphire fortschieben kann, 
zweitens durch Entfernung des Dampfes iiber der Substanz durch einen 
Gasstrom bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes. Leitet man den 
Gasstrom durch die Fliissigkeit, um die Verdampfungsflache zu vergrofern, 
und ersetzt man gleichzeitig durch Warmezufuhr die verbrauchte Verdamp- 


1) Young, Soc. 81, 707 (1902); Soc. 81, 739 (1902). 
2) Golodetz, JH. 43, 1041—60 (1912); C. 1912, I, 70. 
3) Literatur iiber konstant siedende Gemische siehe Abschnitt ,,Siedepunkt*. 
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fungswirme, dann kann man bekanntlich ziemlich schnelle Verdampfung 
erreichen. Man macht hiervon Gebrauch, um ein Lésungsmittel, auf dessen 
Wiedergewinnung man verzichtet, zu entfernen, oder einen sehr wenig fliich- 
tigen Kérper von Spuren einer fliichtigen Substanz zu befreien, so beispiels- 
weise zum Trocknen. 

Zu Destillationszwecken ist diese Verdampfungsweise deshalb nicht zu 
verwenden, weil die Kondensation in diesem Falle nur durch sehr starke Ab- 
kithlung oder durch Adsorption erméglicht werden kann. 

Man hat nun aber in dem Wasserdampf einen geeigneten gas- 
férmigen Korper, den man hier verwenden kann und der eine Ge- 
winnung des Destillationsobjektes meist ohne Muhe gestattet, 
weil er sich leicht kondensieren lat. 

Mit Wasserdampf kann man also bei irgendeiner Tempe- 
ratur jeden Kérper verflichtigen, der hier einen mefbaren 
Dampfdruck aufweist. Angaben, die man haufig findet: ,,Der Korper 
ist fliichtig mit Wasserdampf‘, sind daher zum mindesten als unklar zu 
bezeichnen. Flichtigkeit mit Wasserdampf ist keine spezifische Eigenschaft 
irgendwelcher Substanzen. 

Man unterscheidet folgende Destillationsarten mit Wasserdampf: 


1. Reine Wasserdestillation, 

2. Destillation mit gesattigtem Wasserdampf, 

3. Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf, 
wobei jede dieser Destillationsarten bei beliebig verminderten Drucken 
ausfthrbar ist. 


1. Wasserdestillation. 


Bei der Wasserdestillation wird der Koérper mit Wasser zusammen 
aus demselben Gefa durch Heizung zur Destillation gebracht. Erhitzt man 
eine mit Wasser nicht mischbare Substanz, deren Dampfe in Wasser unléslich 
sind — das umgekehrte ist selbstversténdlich — zusammen mit Wasser, 
dann entwickeln beide Substanzen ganz unabhangig voneinander Dampfe, 
deren Spannung und Konzentration lediglich denen der reinen Substanzen 
entsprechen. Die Dampfdrucke addieren sich demgemaB, und ihre Summe 
wird bei einer bestimmten Temperatur, die niedrjger sein muB als die 
Siedetemperatur der niedriger siedenden reinen Komponente, 
den Atmosphirendruck erreichen. 

Beispielsweise siedet ein Gemenge von Wasser (Kp. 100,0°) und Nitro- 
benzol (Kp. 210,9°) bei 99,2° und 760 mm Druck, da Wasser bei dieser 
Temperatur einen Dampfdruck von 740,0 und Nitrobenzol einen solchen von 
22,1 mm, zusammen rund 760 mm, zeigen, ferner ein Gemenge von Benzol 
(Kp. 80,2) und Wasser bei 69,29 usw. Fiir die Zusammensetzung des 
Dampfes gilt, wie man ohne weiteres sieht, die Regel: ,,Die Mengen der 
Komponenten verhalten sich wie die Produkte aus ihren Mol- 
gewichten und Teildrucken.“ Fiir Wasser und Nitrobenzol gilt somit 
foleende Rechnun o 


Wasser: 18° 740 =713320_Teile. 
Nitrobenzol: 123 «x 20,1 =: 2472 
zusammen 15792 Teile, 
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Nitrobenzol geht also mit Wasser im Verhiltnis 1 : 5,4 iiber, oder das Destillat 
enthalt 15,6° davon. Gefunden wurde 14,7°%. Anspruch auf absolute Ge- 
nauigkeit macht diese Rechnung nicht, da die Diimpfe keine idealen Gase, 
auferdem die Substanzen nicht ganz unléslich ineinander sind. Man findet 
daher stets etwa kleinere Zahlen als die Rechnung ergibt. Bei gréBerer Lés- 
lichkeit der Substanz in Wasser weichen die Zahlen noch mehr von der Rech- 
nung ab, ebenso, wenn nur kleine Mengen in viel Wasser verteilt sind. Fiir 
praktische Zwecke geniigt die Rechnungsweise jedoch vollauf. Eine Tabelle 
der Dampfdrucke des Wassers befindet sich auf 8S. 648. 

Die Wirksamkeit einer solchen Destillation kann naturgemi® ver- 
groBert werden, wenn es gelingt, durch Zusatz in Wasser léslicher 
Korper die Dampfspannung der waBrigen Schicht einseitig herabzusetzen, 
die Siedetemperatur des Gemisches im ganzen also zu erhdhen und damit 
die Dampfspannung und Verdampfung des anderen Kérpers gegentiber dem 
Wasser heraufzusetzen. Hiervon wird in der Destillationspraxis reichlicher 
Gebrauch gemacht. Verwendet werden Kochsalz, Chlorkalium, Chlor- 
calcium, Natrium-, Kalium-, Ammonsulfat, ferner Soda, Pott- 
asche, Natron- oder Kalilauge bei Basen, Natrium- oder Kalium- 
bisulfat, Schwefel- oder Phosphorsaure bei Saéuren und andere. 


2. Destillation mit gesattigtem Wasserdampf. 


Zur Destillation mit gesattigtem Wasserdampf leitet man 


durch die zu destillierende Substanz, etwa ein zu rektifizierendes Rohprodukt, 


gesattigten Wasserdampf von Atmosphiarendruck. Unter Voraussetzung 
innigster Durchmischung von Dampf und Flissigkeit wird jede Dampfblase 
sich mit dem Dampf der Fliissigkeit séttigen. Ein Teil des Dampfes wird 
sich gleichzeitig kondensieren, um die Verdampfungswarme des Korpers zu 
decken. Die Siedetemperatur wird sich dann wie bei 1. einstellen. Durch 
Heizung des DestillationsgefaBes kann man die Verdampfungswarme der 
Substanz zufthren. 


3. Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf. 


Bei der Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf gibt es 
zwei Moglichkeiten. 

a) Gesattigter Wasserdampf von Atmospharendruck wird in das Destil- 
lationsobjekt eingeleitet, das gleichzeitig durch besondere Heizung auf eine 
iiber 100° liegende Temperatur gebracht wird. Der Wasserdampf nimmt aus 
der Fliissigkeit Wirme auf und deren Temperatur an. Gleichzeitig verdampft 
die Fliissigkeit entsprechend ihrem Dampfdruck in den Wasserdampf hinein,. 
der ihren Dampf mit fortfiihrt, sich also genau wie ein indifferentes Gas ver- 
halt. Bei ausreichender Beriihrung von Dampf und Fliissigkeit erhalt man 
ein Dampfgemisch, dessen Wasserkomponente ungesattigt, die andere ge- 
sittigt ist. 

b) Man leitet iiberhitzten Dampf von Atmospharendruck in die zu 
destillierende Substanz. Diese wird unter Kondensation des Wasserdampfes 
bis auf den Siedepunkt des Gemisches mit Wasser kommen; je nach dem 
Uberhitzungsgrad des Dampfes wird das kondensierte Wasser wieder ver- 
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dampfen und es wird sich eine Temperatur einstellen, die unterhalb der 
Temperatur des tiberhitzten Dampfes hegt, da aus dem Warmeinhalt des 
Dampfes die Verdampfungswarme der zu destillierenden Substanz entnommen 
werden muB. Bei reichlicher Verdampfung und geringem Uberhitzungsgrad 
kann der Dampf gesittigt werden und sich sogar teilweise kondensieren. 

Praktisch wird man eine Verbindung von a und b benutzen, indem die 
Substanz geheizt, auBerdem der Dampf tberhitzt wird, wobei 
durch ein im Destilliergefa8 befindliches Thermometer zu kontrollieren ist. 

Falls die Substanz mit Wasser oder einer waBrigen Salzlésung ge- 
mischt ist, ist solange eine Uberhitzungsdestillation naturgemiB 
unmoéglich, als noch Wasser vorhanden ist; denn der tberhitzte 
Dampf mu8 sich hier durch Aufnahme von Wasser alsbald sattigen und seine 
Temperatur verlieren, bis alles Wasser verdampft ist. Erst dann beginnt 
die Destillation in eine regelrechte Uberhitzungsdestillation tuberzugehen. 
Beim Vorliegen waBriger Salzlésungen liegen die Verhaltnisse nicht wesent- 
lich anders, nur erleichtert tiberhitzter Dampf das Kochen des Destillations- 
gemisches. 


Beispiele fiir die Wirkung der Uberhitzungsdestillation. 

Besonders interessieren hier die experimentell gefundenen Zahlen von 
Ruff und Graf!) fir die Verdampfung von Schwefel mit Wasser- 
dampf gesattigten und unges&ttigten Charakters bei verschiedenen 
Temperaturen. Einige Zahlen aus dieser Arbeit sind in der Tabelle wieder- » 
gegeben. 


Schwefel | Uberhitzungs- 


ae ree Gehalt des Destillates: 


a Ae ey oe efel Serre erad = 
760,9 106 38st, 0022 0,013 gesattigt 
760,9 123 160 0,1427 0,089 230 
769,3 149 1191 0,4399 0,369 4.99 
769,3 171 1487) i S17605 Tile’ 71° 
752 194.5 righ ORE 3,76 95° 


Man ersieht hieraus deutlich das starke Ansteigen der Konzen- 
tration des Schwefels im Dampf mit steigender Uberhitzung. Der 
Anteil des Schwefels. steigt von 0,013°, bei Destillation mit gesattigtem 
Dampf von Atmospharendruck bei einer Uberhitzung des Dampfes um 95° » 
auf 3,76, also auf etwas mehr als den dreihundertfachen Betrag. 
Leider ist in der Arbeit keine Bestimmung des Schwefelgehaltes bei Uber- 
hitzungsdestillation unter vermindertem Druck enthalten. Wenn man sich 
aber iiberlegt, dafs bei Verminderung des Druckes, aber Aufrechterhaltung 
der gleichen Temperatur, das Volumen einer bestimmten Menge Schwefels 
in Form von Dampf sich nicht andert, solange der Teildruck des Schwefels 
unterhalb des Pumpendruckes liegt, dagegen die Dichte des Wasserdampfes 
sehr stark abnimmt, so kann man leicht die Steigerung des Schwefelgehaltes 
im Dampf annihernd iiberschlagen. Wiirde man die letzte Angabe obiger 


') Ruff und Graf, B. 40, 4199 (1907). 
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Tabelle zur Berechnung des Schwefelgehaltes bei einer Destillation bei 37,6 mm 
und 194,5° benutzen, also bei einer Herabsetzung des Druckes auf 1/,), dann 


kann man annehmen, daf die 2,911 g Schwefel mit 1/,, x 77,4 g = 3,87 2 
Wasser tibergehen. Das Kondeusat wége dann 2,91 g x 3,87 g = 6,78 ¢ 


und enthielte etwa 43°, Schwefel oder reichlich das elffache. Da Wasser- 
dampf von 7,6 mm bei 33° gesittigt ist, betragt der Uberhitzungsgrad hier 161°. 

Kinige aus praktischen Destillationsversuchen etwas gréberer 
Art herrithrende Vergleichszahlen nach v. Rechenberg!), gewonnen an 
Carvon C,9H,,O (Kp.z6) 230°, Kp.,;) 102°) sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 


Dampfgemisch in der Blase | Carvon- Gehalt | - 
Druck Temperatur im Destillat Uberhitzungsgrad 
zAD mee A ee Grad ie, See | _ELOozentins Reed. 

20,5 23,2 2,9 gesattigt 
43,1 34,6 3,6 gesattigt 

755,1 99,4 9,7 gesittigt 
19 64,2 See 43,6 
ie 66,7 32,3 46,1 
20 67,5 aie: 46,0 
22 104.5 84,0 88,5 
22 1(C6,75 33,7 90,75 


Bei den ersten drei Versuchen war das Carvon nur mit Wasser ge- 
mischt destilliert, wahrend bei den anderen Versuchen das Carvon geheizt 
und Wasserdampf hindurchgeleitet wurde. Diese Zahlen zeigen durchweg 
dasselbe Bild der Zunahme des Gehaltes der zu destillierenden Substanz mit 
steigendem Uberhitzungsgrad. Die Herabsetzung des Destillationsdruckes 
kommt im Grunde auch hierauf hinaus, ist aber zweckmaSiger, weil sie ohne 
iibermafBige Temperatursteigerung erreicht werden kann. Vergessen darf 
man aber nicht, daB bei geringen Drucken die Gesamtmenge des Destillates 
und damit die Leistungsfahigkeit der Operation unter Umstanden ziemlich 
gering bleiben kann. 


Il. Besondere Falle und allgemeine Arbeitsregeln. 
a) Destillation mit Wasser teilweise mischbarer Substanzen. 


Bisher war prinzipiell yon in Wasser unldslichen Substanzen die Rede. 
Bei teilweiser Mischbarkeit mit Wasser geht die Verdampfung gegentiber 
dem ersteren Fall meist mehr oder weniger zuriick. Verbessernd wirkt hier 
Zusatz von Korpern, die die Léslichkeit der zu gewinnenden Verbindung 
in Wasser herabsetzen, also die in Abschnitt I auf Seite 576 erwahnten Mittel. 
Liegt kein waBriges Gemisch vor, ist die Verwendung der Destillation mit 
tiberhitztem Dampf vorzuziehen. 

1) y, Rechenberg, Gewinnung und Trennung der Atherischen Ole (Miltitz 1910), 
S. 415. 


640 Chr. J. Hansen 


b) Anderung des Destillationsdruckes. 


Die Dampfspannung des Wassers als eines stark assoziierten Hydroxyl- 
kérpers nimmt mit abnehmender Temperatur starker als die der meisten anderen 
Substanzen ab. Bei Vakuumdestillation mit Wasserdampf werden die meisten 
Substanzen daher reichlicher mit Wasserdampf tibergehen, jedoch mit der 
Einschrankung auf niedrig oder maBig hochsiedende Korper. Wichtiger ist 
eine Herabsetzung ‘des Destillationsdruckes unter Umstanden bei Fraktionie- 
rungen, da, wie auf Seite 634 erwaihnt, bei Atmospha1endrack naheliegende 
Siedepunkte aufweisende Substanzen bei tieferen Drucken dann weiter aus- 
einander sieden, wenn ihr chemischer Charakter, also auch ihr Assoziations- 
grad, sehr verschieden ist. — Eine einfache Wasserdampfdestillation bei 
Minderdrucken hat auBer zu gewissen Fraktionierzwecken also nur bei gegen 
Wasser oder Temperatur besonders empfindlichen Kérpern einen Sinn und 
wird demgemaf sehr selten angewandt. 


¢) Anwendung der verschiedenen Arten der Wasserdampfdestillation. 


Liegt als zu verarbeitendes Objekt eine waBrige Losung oder ein 
wasserhaltiges Gemisch vor, dann kommt lediglich einfache Destillation 
mit Wasser oder Wasserdampfdurchleiten in Betracht, eventuell unter Zusatz 
der auf Seite 637 genannten Korper. Im Laboratorium wird man die Destil- 
lation unter Durchleiten von Wasserdampf meist vorziehen, weil die Durch- 
mischung eine bessere ist und das bei waBrigen Gemischen lastige StoBen 
vermieden wird, das bei einfachem Abdestillieren meist auftritt. Mit dem 
Erhitzen des DestillationsgefaBes mu dann vorsichtig verfahren werden, 
wenn etwa Pflanzenmaterial oder tierische Substanzen mit Wasser 
dampf destilliert werden sollen, da hier leicht ein Anbrennen méglich ist. — 
Falls durch die einfache Wasser-Destillation der zu destillierende K6rper 
wegen zu geringer Dampfspannung nicht zu gewinnen ist, ist eine 
Uberhitzungsdestillation erforderlich, wenn auch Zusitze nicht mehr 
helfen. Diese ist jedoch erst nach Entfernung des Wassers méglich, das 
durch Verdunsten, eventuell im indifferenten Gasstrom, durch vorsichtiges 
Erwarmen unter vermindertem Druck, am besten aber durch Trockenmittel 
zu erreichen ist. — Bei Abwesenheit von Wasser ist jede Destilla- 
tionsart moéglich. Welche man benutzen wird, hangt von der Flissigkeit. 
une der Temperaturempftindlichkeit ab. Will man die Temperatur niedrig 
halten, mischt man: mit. Wasser und destilliert mit oder ohne Durchleiten 
von Wasserdampf ab. Bei Gewinnung kleiner Substanzmengen aus groBen 
Volumina vermeide man alles unnétige Verdiinnen und arbeite méglichst 
auf Volumverminderung hin. Man kommt so schneller zum Ziel, da bei mit 
Wasser mehr oder weniger mischbaren Kérpern nach Stein!) die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit des zu destillierenden Kérpers mit steigendem 
Volumen im DestilliergeféB abnimmt. Bei schwerflichtigen Substanzen 
ist Uberhitzungsdestillation am Platze, die bei temperaturemp- 
findlichen Substanzen unter vermindertem Druck ausgeftihrt werden 
mu. Letztere Arbeitsweise, die bisher nur ausnahmsweise in der Literatur 
erwahnt wird*), obwohl sie der Technik lingst geliufig ist, ist aus folgenden 


*) Stein, J. pr. 88, 83ff. (1913). *) Harries u.Haarmann, B. 51, 788 (1918). 
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Grimden sehr wirkungsvoll: Es wird durch ein verhaltnismaiBig kleines 
Wasserdampfgewicht ein groBes Volumen eines indifferenten gasformigen 
Kérpers im Inneren der zu destillierenden Substanz erzeugt, das sich mit 
dem Dampf derselben sittigen kann. Da nun meist ziemlich hochmolekulare 
Substanzen, die gegeniiber dem Wasserdampf ein sehr eroBes Molgewicht 
haben, auf diese Weise destilliert werden, ist das Gewichtsverhiiltnis zumal 
bei ungesittigtem Wasserdampf sehr zugunsten des Destillationsobjektes 
verschoben. 


d) Fraktionierte Destillation mit Wasserdampf. 

Bei der Destillation eines Gemisches zweier Substanzen mit Wasser- 
dampf 1aBt sich ein Dampfgemisch erwarten, in dem die leichter fliichtige 
Substanz gegentiber dem Kolbeninhalt bereits angereichert ist. Bei mehr- 
facher Destillation ist daher eine Trennung beider Stoffe zu erwarten. Da 
jeder Stoff in Verbindung mit Wasser ein Gemisch bildet, das konstant siedet 
und zwar niedriger als der tiefer siedende Bestandteil, kann man eine Frak- 
tionierung mit Wasserdampf als eine Trennung der beiden konstant siedenden 
Wasser-Substanzgemische auffassen. Im allgemeinen riicken hier die Siede- 
temperaturen dieser beiden Gemische sehr stark zusammen; beispielsweise 
sieden Anilin und Nitrobenzol in reinem Zustand bei 184,4° und 210,99, im 
Gemisch mit Wasserdampf dagegen bei 98,4° und 99,25°, lassen sich durch 
Fraktionierung aber ganz gut trennen, da trotz des geringen Siedeintervalles 
die Teildrucke noch ziemlich verschieden sind‘). 

Das gleiche gilt fur eine Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf. 

Fir die Ausfiithrung derartiger: Operationen ist eine Kolonne 
zweckmaBig (siehe unten). — DaB eine Fraktionierung bei vermin- 
dertem Druck unter Umstanden vorteilhaft sein kann, ist oben auf Seite 
625/34 bereits erwahnt. Gurwitsch?) kommt auf grund besonderer Uber- 
legungen zu dem Resultat, daf Erniedrigung der Temperatur, also Druckver- 
minderung bei der Destillation, die Wirkung hat, das im Mischdampf die 
Menge desjenigen Bestandteiles abnimmt, dessen molare Verdampfungs- 
warme die gréBere ist; bei homologen Verbindungen nimmt u. a. die Ver- 
dampfungswarme mit dem Molgewicht zu, die Trennung wird also bei 
Herabsetzung des Druckes eine bessere werden?). 


e) Uber Verwendung von Kolonnen bei der Wasserdampfdestillation. 


Bei einer Destillation mit gesattigtem Wasserdampf ist die Verwendung 
einer Kolonne meist von Vorteil und niemals ein Fehler; denn da bei einer 
Kondensation des Dampfes, falls beide Anteile gesattigt sind, sich auch beide 
gleichmafig ausscheiden, behalt der Dampf in diesem Falle seine Zusammen- 
setzung. Falls die zu destillierende Substanz im Dampf dagegen nicht ge- 
sittigt ist, wie das bei kleinen Mengen oder schlechter Durchmischung vor- 
kommen kann, wird sich zunichst bei partieller Kondensation nur Wasser- 
dampf abscheiden, der Dampf sich also anreichern. Will man daher kleine 


1) Siehe auch Lazarus, B. 18, 577 (1885). 
2) Gurwitsch, Z. ang. 26, 102 (1913): 27, 445 (1914). 
8) Siehe auch Steinkopf, Ch. Z. 32, 517 (1908); Mar dy und Richens, The An. 
32, 197 (1907); v. Rechenberg, Gewinnung und Trennung etc. Miltitz 1910,S. 383; 
Tichwinski, Z. ph. C. 78, 641 (1912); Golodetz. Z. ph. C. 78, 648 (1912). 
Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3. Aufl. 4] 
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Mengen Substanz aus grofem Volumen gewinnen, ist eine Kolonne anzu- 
wenden. 

Bei der Uberhitzungsdestillation legt die Sache umgekehrt, da der 
Dampf in bezug auf Wasserdampf ungesattigt, bei guter Durchmischung in. 
bezug auf das Destillationsobjekt dagegen ‘ziemlich oder ganz gesattigt sein 
wird. Bei einer Abkiihlung wird sich daher die zu gewinnende Substanz ab- 
scheiden, der Dampf daran also verarmen. Eine Kolonne ist hier also mu 
vermeiden, falls man nicht fraktionieren will. In diesem Falle wurde sich 
aus dem Dampf vorwiegend die héher siedende Substanz abscheiden und 
damit eine Fraktionierwirkung ermoglicht werden konnen. 


Ill. Praktische Ausfithrung der Wasserdampfdestillation. 


a) Allgemeines. 


Fir den Erfolg aller Wasserdampfdestillationsarten ist besonders bet 
geringen Mengen des Destillationsobjektes in groBen Flissigkeitsvolumen 
eine méglichst gute Durchmischung von Dampf und Flissigkeit wesent- 
lich. Das Dampfeinleitungsrohr ist daher wie in Abb. 549 mit mehreren 

. Lochern zu versehen, oder z. B. das 
yy von Stoltzenberg!) angegebene Ein- 
leitungsrohr zu benutzen (Abb. 546), 
das an seinem unteren Ende eine An- 
zahl gekriimmter kleiner R6hrchen 
tragt, durch die der Dampf in feiner 
Verteilung austritt und zugleich dem 
Kolbeninhalt eine schnelle dre- 
hende Bewegung erteilt. Eine bes- 
sere Verteilung des Dampfes erzielt 
man auch durch teilweise Fillung 
des DestilliergefaBes mit gro- 
ben Glasrohrstiicken, wie sie zur 

Fullung von Fraktionierkolonnen die- 
Abb. 546. 33 
Dampfeinleitungsrohr nach Stolzenberg. nen. Auch Anwendun g eines Rth- 
rersist gelegentlich zu empfehlen, und 
zwar besonders bei Verarbeitung breiiger und schleimiger Massen, die 
sonst kaum auszudestillieren sind. Der Rithrer wird durch einen Quecksilber- 
verschlu8 eingefthrt. Das Dampfableitungsrohr versieht man wie ins 
Abb. 547 mit einem oder zwei seitlichen Léchern, um das mechanische Mit- 
reifen von Flissigkeitsteilchen zu verhindern und kleine Mengen von Kon- 
densat ungelést zuriicklaufen zu lassen, oder man verschlieBt es an seinem 
unteren Ende ganz und 1aé8%t den Dampf nur durch seitliche Offnungen ein- 
treten”). Die zu verarbeitende Substanz selbst gibt man bei kleineren Mengen 
in einen mit zur Vermeidung des Uberspritzens knieférmig umgebo genem 
Ableitungsrohr versehenen Fraktionierkolben (Abb. 547) oder einen 
Rundkolben wie in Abb. 548. Fiir Destillation mit iiberhitztem Wasser- 


*) Stoltzenberg, Ch. Z. 32, 770 (1908). 
*) Privatmitteilung des Herausgebers. 
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dampf ist erforderlich, den Destillierkolben mit in die Fliissigkeit ein- 
tauchendem Thermometer zu versehen, da nur auf diese Weise eine sichere 
Kontrolle des Uberhitzungsgrades méglich ist. In jedem Falle heizt 
man das Destilliergefif besonders an; bei gewohnlicher Wasserdampfdestil- 


lation genitigt, wie Abb. 548 
zeigt, Brenner und Draht- 
~ netz oder ein Baboscher 
Siedetrichter. Bei dick- 
fliissigen, breiigenoder 
schleimigen Massen ist 
wegen der Gefahr des An- 
brennens ein lebhaft sie- 
dendes Wasserbad oder 
Olbad vorzuziehen. Bei 
einem von E. A. Roff?) 
angegebenen Apparat be- 
findet sich der Destil- 
lierkolben in dem zur 
Entwicklung des Wasser- 
dampfes dienenden Gefaf 
und wird von allen Seiten 
gleichmaBig geheizt; doch 
ist dieser Apparat nur dann 
zu verwenden, wenn der 


Abb. 547. 
Kolben mit Einleitungsrohr zur Wasserdampfdestillation. 


Kolbeninhalt nicht wesentlich oberhalb 100° siedet, also nicht gréBere 
Mengen von Salzen oder nichtflichtigen Sauren enthalt. 

Bei Verwendung der Uberhitzungsdestillation stellt man das Gefaé} 
aufrecht in ein Olbad. Bei stark schdumenden Substanzen tut ein mit 


Abb, 548. 


Einrichtung zur Wasserdampfdestillation. 


Glasscherben gefiillter kleiner Aufsatz oft gute Dienste. (Siehe auch 
Abb. 552). Beider Uberhitzungsdestillation ist auferdem auf das sorg- 
faltigste zu isolieren, will man nicht den ganzen Erfolg der 


Destillation in Frage stellen. Am besten schlieBt man den mit Asbest- 


Ho A Rott, Petes. 107,28 (921); C, 1921, TV, 1145. 
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schnur gut umwickelten oberen Teil des DestilliergefaBes in einem auf dem 
Bade stehenden Kasten aus Asbestpappe od. dgl. ein. 

Das Destillat kiihlt man mit Hilfe eines einfachen Liebig- oder 
Schlangenkiihlers, itiber dessen Ende man das Auffangegefai schiebt. 
Bei einer Destillation mit tiberhitztem Dampf ist es zweckmaSig, das Einsatz- 
rohr des Kiihlers an der dem Dampfeintritt 
zugewendeten Seite etwa 30—40 cm lang 
der Luftkiihlung auszusetzen, damit nicht 
der oft sehr hei8e Dampf ein Springen des 
Kiihlrohres an der Berithrungsstelle mit dem 
Kiihlraum bewirkt. Vorteilhaft verwendet 
man hierbei auch GefaiBe aus Jenaer Glas, 


pint 


Abb. 549. Abb. 550. 
Kolben nach Ziegler. Dampfiiberhitzer. 


oder auch die von Ziegler') angegebene Koibenform (Abb. 549). Den er- 
forderlichen Dampf entnimmt man aus der Dampfleitung, vergesse 
aber nicht, einen Wasserabscheider, etwa eine starkwandige Saugflasche, 
zur Aufnahme von Kondenswasser einzuschalten. Empfehlenswert ist auch 
die Anbringung eines 
einfachen Sicher- 
heitsrohres an die- 
sem, damit beim Ver- 
Zun sagen der Dampflei- 
—— tungderKolbeninhalt 
oe RON ar-7aae (ee gil Stelig nicht plotzlich zu- 
a (Gi ee ricksteigen kann. 

a, | Sonst entwickelt man 
Wasserablass Wy iw) den Dampf in einem 
ed Blechkessel (Abb. 

eealaee ras 548)aus Kupfer oder , 
Dampfiberhitzer nach Heizmann. besser noch aus Alu- 


A minium?), der mit 
Sicherheitsrohr, Trichter und Wasserstandsglas versehen ist. Im Falle einer 


Uberhitzungsdestillation leitet man den Dampf durch eine kupferne oder weniger 
gut eiserne Spirale, die mit einem Gasbrenner geheizt wird oder sich in einem 
Bade von regulierbarer Temperatur befindet (Abb. 550). Die Temperatur 
des austretenden Dampfes mift man durch ein Thermometer. Sehr handlich 
ist auch der Uberhitzer von Heizmann?®) (Abb. 551). Bei der gewohnlichen 
1) Ziegler, Ch Za Zi O7R 
*) Privatmitteilung des Herausgebers. Das Aluminium gestattet nicht nur 


el a SC alle Waneea ho a ap . achlije 7 
pine ee unele Erwan mung, sondern es schlieBt auch den Siedeverzug vollkommen aus. 
“) Zu beziehen von Hugershoff, Leipzig. 


Dampfeinlass-Ventil 
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Wasser- oder Wasserdampfdestillation ist die Verwendung eines Destilla- 
tionsautsatzes erforderlich, wenn die Menge des tiberzutreibenden Kér- 
pers in einer sehr grofen Fliissigkeitsmenge verteilt ist, da die Substanz 
dann im Dampf angereichert und ‘bedeutend weniger Wasser im Destillat 
erhalten wird. In solchen Fallen gibt man nach Méglichkeit, falls die Ab- 
scheidung der Substanz aus dem Destillatwasser keine Schwierigkeit macht, 
das Destillatwasser in den Destillierkolben zuriick und leitet tberhaupt 
keinen Wasserdampf ein, sondern destilliert die Fliissigkeit moglichst durch 
direkte Heizung. Um in solchen Fallen das meist sehr listige StoBen zu 
vermeiden, leitet man einen langsamen Kohlensaurestrom durch die Fliissig- 
keit, am besten unter gleichzeitigem Riihren, 

Die Abscheidung der gesuchten Substanz aus dem Destil- 
latwasser ist oft sehr einfach durch Abtrennung im Scheidetrichter, oder 
bei leicht erstarrenden Substanzen durch Filtration méglich. Bei gréBerer 
Léslichkeit ist ein passendes Aussalzmittel oft von gutem Erfolg; vielfach 
wird man ausschiitteln. Manchmal erhalt man sich nur sehr schwierig oder 
gar nicht klarende Emulsionen. Neben Salzzusitzen ist die Verwendung 
einer guten Zentrifuge das beste Mittel, um die Substanz zu erhalten. 
Auch eine nochmalige Destillation des Destillatwassers ist manch- 
mal zweckmaBig!). 

Zur Ausfiihrung der fraktionierten Destillation mit Wasser- 
dampf ist keine besondere Apparatur erforderlich. Benutzt werden kann 
der auf Seite 591 unter Nr. 494 abgebildete Apparat. Da die Temperatur- 
differenzen meist klein sind, muB man-ein sehr klein, etwa in ein Zehntel 
Grade geteiltes Thermometer anwenden. 


b) Wasserdampfdestillation bei vermindertem Druck. 


Die Ausfiihrung einer Wasserdampfdestillation bei vermin- 
dertem Druck unterscheidet sich kaum von einer gewohnlichen Destillation 
unter gleichen Umstinden. Erforderlich ist ein Apparat méglichst mit Auf- 
satz, dazu Capillare. Man destilliert am besten ohne Hinleiten von Dampf. 
Sonst mu der Dampf in das geheizte Gefai durch einen Drosselhahn ein- 
geleitet werden. Man leitet den Dampf zunachst durch ein T-Sttick, dessen 
eine Offnung mit der Luft kommuniziert, die andere zum Destillierkolben, 
und entwickelt so stark Dampf, da der UberschuB in dauerndem Strom 
an die Luft entweicht. Man ist so imstande, in héchst einfacher Weise durch 
Einsaugen das gewiinschte Dampfquantum in den Apparat zu bringen. 
Diese Destillationsart ist sehr zeitraubend und kann nicht beschleunigt 
werden. Fiir gute Kiihlung ist Sorge zu tragen, am besten durch Stoltzen- 
bergkiihler mit Eiswasserspeisung, wozu die auf Seite 592 angegebenen Pumpen 
gute Dienste leisten. 


c) Uberhitzungsdestillation unter vermindertem Druck. 
Eine recht zweckmafige Apparatur fiir diese, wie oben erwahnt, sehr 
wirkungsvolle Destillationsart geben Harries und Haarmann?) an, die 


1) Uber einen Apparat zur automatischen Scheidung nicht mischbarer Fliissig- 
keiten siehe S. 632, Fufinote °). 2) Harries und Haarmann, B. 61, 788 (1918). 
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in Abb. 552 wiedergegeben und fir hohere Temperaturen berechnet ist. 
Gespannter Dampf (es kann genau so gut ungespannter sein!) passiert den 
Wasserabscheider A, ein Drosselventil B.und gelangt in den Uberhitzer C 
(siehe Abb. 550/2). Die Temperatur des aus dem Uberhitzer austretenden 
Dampfes wird mit Hilfe des Thermometers D reguliert. Die Rohrstticke c 
und d werden eingegipst (oder besser verschraubt). # ist ein zur Vermeidung 
des Schiumens mit kleinen Glasrohrstiickchen angefiulter Aufsatz, der aufien 
mit einem Asbestmantel als Warmeschutz umgeben ist. Er ist 12 cm hoch, 
5 cm weit, das untere Ende hat einen Durchmesser von 3,5 cm. Die Glas- 
stiickchen werden durch eine Drahtspirale festgehalten. Das Dampfeinlei- 
tungsrohr wird durch den Aufsatz hindurchgefiihrt und dient zugleich als 


Abb. 552. 
Apparatur zur Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf unter vermindertem Druck 
nach Harries und Haarmann. 


Heizvorrichtung. Das Thermometer e’ gibt die Temperatur des abziehenden 
Dampfes an. — Wenn man den Destillierkolben noch gut mit Asbestschnur 
isohert und ein Thermometer in die Flissigkeit einftihrt, erfiillt der Apparat 
alle Anforderungen, die oben verlangt werden. — Das Kiihlrohr mu aus’ 
Jenaer Glas angefertigt sein und darf nicht gleich mit Wasser, sondern mu 
zuerst mit Luft gekthlt werden. ZweckmaBig nimmt man auch alle anderen 
Glasteile aus Jenaer oder einem anderen Resistenzglas, da nach den Er- 
fahrungen des Verfassers bei derartigen Operationen die meisten gewohn- 
lichen Glaser sehr schnell verderben. Am besten ist es, wenn man derartige 
Apparaturen ganz aus Metall anfertigt, wobei man freilich den Nachteil mit 
in Kauf nehmen mu, daB die Vorginge im Innern dem Auge entzogen 
werden, 

Ks ist durchaus nicht erforderlich, bei derartigen Destillationen bei 
sehr hohen Temperaturen zu arbeiten, da bei verminderten Drucken auch 
weit unterhalb 100° ungesittigter Dampf existenzfahig ist. 
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d) Wasserdampfdestillation kleiner Substanzmengen. 


Hierfur hat Pozzi*) einen zweckmafigen Apparat angegeben (Abb. 55 3). 


In einen weithalsigen, geeignet groBen Glaskolben B, der als Dampfentwickler 
dient und deshalb zweckmafig mit etwas Zink und Schwefelsiiurezusatz versehen wird, 
wird ein Einsatzrohr A hineingehingt; dieses ist unten erweitert und enthalt die zu 
destillierende Substanz E. In die Wandung dieses Glasrohres ist einigermaBen hoch 
liber dem Wasserspiegel des Entwicklungskolbens ein nach unten in den Einsatz fithren- 
des R6hrchen C eingeschmolzen und fast bis auf den Boden hin- 
abgefiihrt, wahrend oben nahe der Offnung sich ein zum Kiihler 
fiihrendes seitliches Ableitungsrohr fiir den Dampf befindet. 


Der prinzipielle Vorteil dieses Apparates liegt 
darin, daf} der Destillationsdampf sich nicht konden- 
sieren und so ein VergréBern des Fliissigkeitsvolumens 
bewirken kann, da er durch eine auf seiner Eigen- 
temperatur gehalteneFliissigkeit hindurchstr6men muB. 


e) Kontinuierliche Verarbeitung gro8erer Mengen 
durch Wasserdampfdestillation im Laboratorium. 


Hierzu kann man haufig sehr bequem einen Appa- 
rat wie in Abb. 494 mit Kolonne verwenden, indem man 
durch den geheizten Destillierkolben Dampf einleitet 
und die vorgewairmte Flissigkeit durch den Tropf- 
trichter auf die Kolonne auflaufen la8t. Ein Konden- 
sator ist in diesem Falle tiberfliissig; man leitet den 
Dampf direkt zum Kihler und entfernt die vom abzu- OES. 

‘ seg : 3 3 : pparat zur Wasserdampf- 
treibenden K6rper befreite Substanz kontinuierlich oder ~ Gestitiation kleiner Sub- 


in Abstanden durch einen Uberlauf aus dem Kolben. _ stanzmengen von Pozzi. 


f) Mittel zur Bekampfung des Schaéumens. 


Nach A. Cobenz]?) leitet man tiberhitzten Wasserdampf auf die Ober- 
flache der zu destillierenden Flissigkeit; nach Klinhardt*) durch eine 
Brause, ein Kugelrohr mit Léchern, komprimiertes Gas. F. L. Hahn‘) 
benutzt dazu einen Dampfreiniger, bestehend in einem mit Raschig-Réhr- 
chen gefiillten, in den Kolbenhals eingebrachten Einsatz. Einen Fraktionier- 
kolben fiir schiumende Fliissigkeiten beschreibt E. Lenk?®). Vielfach hilft 
auch ein tiber der sch’4umenden Oberflache laufender Riihrer, der die Schaum- 
blasen zerschligt, oder AufgieBen eines bei der Destillationstemperatur noch 
nicht wesentlich fliichtigen Oles. 


g) Destillationen mit Diimpfen anderer Flissigkeiten. 


In seltenen Einzelfallen hat man auch mit Erfolg Daimpfe 
anderer Flissigkeiten zum Ubertreiben eines Korpers benutzt. 
So wird in der Petroleumindustrie die Benzindampfdestillation ausgeiibt. 


1) Pozzi-Escot, Bl. [3], 31, 932 (1904). 
2) Cobenzl, Ch. Z. 46, 630 (1922). 3) Klanhardt, Ch. Z. 46, 493 (1922), 
4) Hahn, Z. anal. Ch. 61, 52 (1921). 5) Lenk, Ch. Z. 44, 350 (1919). 
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Aber auch im Laboratorium sind gelegentlich solche Destillationen ausgefthrt 
worden; z. B. destillierten Askenasy und V. Meyer’) Nitropropylen im 
Atherdampfstrom und Bunzel’) das a-Pipecolin im Alkoholdampf. — 
Viel Zweck haben diese Operationen meist nicht. 


Druck des gesittigten Wasserdampfes?®). 


Temperatur Druck Temperatur Druck Temperatur, Druck Temperatur Druck 


Grad mm Grad mm Grad mm Grad mm 
1 4,926 26 25,245 bl 97,24 76 301,65 
2 5,294 Dal 26,747 ble ot” LOZ is 7 314,42 
3 5,685 28 28,358 53 107,24 78 327,64 
4 6,101 29 30,052 54 112,56 79 341,32 
5 6,543 30 31,834 55 118,11 80 355,47 
6 7,014 Si 533706 56 123,89 81 370,11 
7 7,514 32 35,674 on 129,90 82 385,25 
8 8,046 oe 37,741 58 136,16 83 400,90 
9 8,610 34 39,911 59 142,68 84 417,08 
10 9,210 35 42,188 60 149,46 85 433,79 
11 9,845 36 44,58 61 156,52 86 451,07 
12 10,519 37 47,08 62 163,85 87 468,91 
13 11233 38 49,71 63 171,47 88 487,33 
14 11,989 39 52,46 64 179,40 89 506,36 
15 12,790 40 55,34 65 187,64 90 526,00 
16 13,637 41 58,36 66 196,19 | 91 546,27 
7 14,533 42 61,52 67 205,07 92 567,19 
18 15,480 43 64,82 68 214,29 93° 588,77 
19 16,481 44 68,28 69 223,86 94 611,04 
20 17,539 45 71,90 70 233,79 95 634,01 
21 18,655 46 75,67 71 944,11 96 | 657,69 
22 19,832 47 79,62 ae 254,82 97 682,11 
23 21,074 48 83,74 The 265,91 98 707,29 
24 22,283 49 88,05 74 277,41 99 oo, oe 
25 231763 50 92,54 13 289,32 100 760,00 
101 787,57 


Temperatur Druck Druck Temperatur Druck Druck 


Grad mm Atm. Grad mm Atm, 

100 760,0 — 1,00 160s 4633 6,10 
110 1074,5 V4) 170 5 937 7,81 
120 1488.9 1,96 180 7514 9,89 
130 2025,6 2.67 190 9404 1238 
140 2709.5 3,56 200 11647 15,32 
150 3568,7 4,70 210 14291 18,80 
) Meyer, Ba.26, 1702 (1892). *) Bunzel, B. 22, 1053 (1884). 


*) Landolt-Bérnstein-Roth, Tabellen, 4. Aufl., S. 360ff. 
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Temperatur Druck | Druck Temperatur Druck Druck 

Grad mm Atm. Grad mm Atm, 
| 

220 17376 22,86 300 64290 84,6 
230 20 950 27,57 310 73 860 97,2 
240 25064 33,0 320 - 84480 ala 
250 29771 | 39,2 330 96 270 127 
260 35127 | 46,2 340 109300 144 
270 41186 | 54,2 350 123 660 1638 
280 48011 | 63,2 360 139 480 184 
290 55680 | 73,3 370 157 200 207 


Arbeitsweise yon A. Stock zur Behandlung kleiner Mengen fliichtiger und 
zersetzlicher Stoffe+). 


Das Prinzip der Arbeitsweise besteht darin, daB die Substanzen 
in einer v6llig geschlossenen und evakuierten Apparatur unter 
Ausschlu8 von Temperaturerhéhungen, von Luft und anderen 
Gasen, von Fett u. dgl.im allgemeinen nur mit Glas und Quecksilber 
in Bertihrung kommen. Isolierung und Reinigung, tiberhaupt die meisten 
Bewegungen der Stoffe geschehen durch Destillation bei kleinen 
Drucken und niedrigsten Temperaturen. In der ausgiebigen Ver- 
wendung der fltissigen Luft hat man ein Mittel, den Dampfdruck fast aller 
in Betracht kommenden Stoffe praktisch auf Null herabzudriicken und da- 
durch jede Substanz an jeden beliebigen Ort zu bringen, indem man die be- 
treffende Stelle mit fliissiger Luft kiihlt. Die Apparatur (Abb. 554) ist mit 
allen erdenklichen Hilfsmitteln zur Messung von gasférmigen und fliis- 
sign Volumen, zur Bestimmung von Dampf- und Gasdrucken, 
von Schmelzpunkten, Aufbewahren von Gasen und Flissigkeiten 
usw., versehen. Die Einzelteile der Apparatur sind untereinander zu ver- 
blasen. 

Von den EHinzelbestandteilen sind: 1—7/7 als Ersatz ftir gefettete Hahne dienende 
Quecksilber-Schwimmerventile (s. Abb. 555), m, bis m; und m, bis my Queck- 
silbermanometer, m, ein neben m, im gleichen QuecksilbergefaiB stehendes einfaches 
Vergleichsbarometer, A, B, D, M, O Schliffverbindungen mit Quecksilberdichtung, 
C ein poréses Quecksilberventil (s. Abb. 556), # ein gréBerer Kolben mit Kondensations- 
ansatzrohr fiir Gasdichtebestimmungen, F-' ein U-Kondensationsrohr, G, H IKonden- 
sationsrohre, J ein in 1—50 ccm geteiltes MeBrohr, K ein Schmelzpunktsapparat 
fiir tiefe Temperaturen mit dem zur Verschiebung des Innenkérpers dienenden 
Elektromagneten L. (Man destilliert die zu untersuchende Substanz in Form eines 
Ringes in den Apparat durch Eintauchen bis zur gewiinschten Stelle in fliissiger Luft 
und beobachtet die Temperatur, bei der der Innenkérper bei Temperaturerhéhung 
herabgleitet?)). MN sind zum EHinschmelzen dienende Rohre oder Kugeln, Fe ein ab- 
nehmbares V-formiges Wagerohr, S und 7 zwei Kondensationsrohre, U ein U-formiges 
Kondensationsrohr, V ein poréses Quecksilberventil wie C, W eine Glasfeder, X und NV 
durch Hahne absperrbare, zu Quecksilberpumpen fiihrende Zweigrohre, Z eine lange 
Nebenleitung, die A unmittelbar mit den Pumpen verbindet. Die Hilfsapparate passen 
in die Quecksilberschliffe J oder O. Die Verbindungsrohre sind 5 mm weit und diinn- 


1) A. Stock, B. 47, 154 (1914); 50, 989 (1917); 51, 983 (1918); Z. Vil 2 
33, 35 (1917) (Ventile und Luftpumpe); B. 47, 8109, 3113, 3115 (1914); 49, 111 (1916 
50, 156, 159, 498, 1739ff. (1917); 51, 989 (1918); 42, 695, 1851 (1919); B. 53, 751 (1920). 
2) A. Stock, B. 50, 156 (1917). 
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wandig. Vor Inbetriebnahme ist die Apparatur unter Hochvakuum auszutrock- 
nen. Zum Byakuieren dienen zwei Quecksilberpumpen, z. B. eine rotierende Gaede- 
Pumpe oder eine Quecksilberdampfpumpe nach Volmer (siehe S. 611, Abb. 517), 


‘(UaInjeso dua, US} 19d UOHL|[]SepuINnyeAYyIoH) 2JJO}S LoyorzjosieZ pun JoSyYyniy uosuew! Joutroly Sun~pueysg inz yo90}G ‘vy yoru anjereddy 
‘pcG “qv 


OOH 


fa) « 


*) A. Stock, Z, El. 2 


~] 


ferner eine zum Auffangen 
von abgepumpten Gasen 
eingerichtete nachStock®). 
Die Schwimmerventile sind 
durch T-Stiicke mit einer 
Saugleitung oder Wasser- 
luftpumpe verbunden. 

Die Schwimmven- 
tile 1—17, von Warm- 
brunn u. Quilitz, Ber- 
lin, zu beziehen (Abb. 555), 
werden in A, und A,durch 
die Schwimmer B, und B, 
abgesperrt, wenn bei genti- 
gendem Unterdruck und 
gedffnetem Hahn D die 
AuBenluft durch G oder H 
einstromt. Das Offnen wird 
durch die Leitung zur Was- 
serluft- oder Saugpumpe 
bewirkt. 

Bei den Ventilen 
Cound V dient als Dich- 
tungsk6érper eine von der 
staatlichen Porzellan- 


manufaktur in Berlin 


hergestellte, zwar wohl fur 
Gase, aber nicht fir 
Quecksilber durchlas- 
sige Masse, aus der ver- 
schieden geformte Dich- 
tungskorper geschliffen 
werden (siehe Abb. 556). 
Z (I—III) ist ein kurzes 
einfaches, 2 (IV) ein lan- 
geres einfaches, 3 (II, V) 
ein Doppelventil. 


a) Benutzung-der 

Apparatur. 

Die sonst zur Cha- 
rakterisierung von Sub- 
stanzen im allgemeinen 
nicht benutzten  di- 
rektenTensionsmes- 
sungen werden hier, da 
die durch Beimengungen 
von kleinen Mengen von 
Gasen oder anderen sto- 
renden leicht fliichtigen 
Verunreinigungen _ be- 


~% 
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dingten Fehler wegen des Arbeitens im Vakuum vollig wegfallen, in erster 
Linie an Stelle der Siedepunktsmessungen herangezogen, um so mehr, 
als die Substanzen sich durch die Verwendung der fliissigen Luft fast miihe- 
los in der Apparatur verschieben lassen. Gleichheit der Tension zweier Stoffe 
bei emer Temperatur identifiziert 
zwei Stoffe fast, Identitit bei zwei 
oder mehreren Temperaturen aber 
vollstandig. (Durch diese Methode 
konnen durch Schmelzpunktsbe- 
stimmung nicht mehr erkennbare 
Verunreinigungen sowie geringfiigige 
Zersetzungen glatt festgestellt wer- 
den. Die Hinheitlichkeit wird be- 
sonders elegant durch Bestimmung 
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Abb. 555. Abb. 556, 
Quecksilberschwimmerventil nach Stock. Gasdurchlassige, quecksilberundurchlassige 


Ventile nach Stock, 


der Tensionen bei auf- und absteigender Temperatur nachgewlesen, wo keine 
Anderung eintreten darf. Sonst findet man beim Absteigen hohere $ poeroec) 

Zur Messung bringt man die Substanz in das Rohr J, schlieBt BES OR ais ae 
Apparatur ab und liest ihre Tension in einem Bade von konstanter were a. 
Die Genauigkeit soll im allgemeinen nicht tiber_1- 2 mm pueeedensty wert ans a : ie 
Form des Quecksilbermeniskus durch die einzelnen Stoffe in unkontrollierbat er oe 
beeinfluBt wird. Man bestimmt daher die Tensionen méglichst in der Nahe einer halben 
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Atmosphire. Uber die Umrechnungen auf verschiedene Temperaturen ist im Abschnitt 
,Siedepunkt‘* das Erforderliche gesagt. Die Bader sind gut durchzuritihren, um gleich- 
mifige Temperaturen zu erhalten. Da die Zuverlassigkeit in erster Linie von der Tem- 


peratur abhangt, sind die Thermometer — siehe ,,Siedepunkt‘* — sorgsam zu prufen. 
Brauchbare Bader sind: Eiswasser +0°, Hiskochsalz —21,5°, schmelzendes Aceton 


—97,5° (nach Literaturangaben liegt der Schmelzpunkt etwas hoher), schmelzender 
Schwefelkohlenstoff —112,1°, desgleichen Ather —124°, Bader mit fester Kohlen- 
sdure zeigen sehr schlechte Temperatur konstanz, haben daher meist unter —78 ° Jiegende 
Temperaturen. Zu Badern mit ansteigender Temperatur dient Alkohol, in den fliissige 
Luft eingetropft wird; er nimmt bei —125° leimartige Konsistenz an. Bis —140° dient 
ein Gemisch von Alkohol-Ather, bis —183° Pentan fiir Thermometer. Fliissige Luft 
wird durch Hinleiten von Wasserstoff auf —200° abgekithlt, durch Sauerstoff auf 
—183° erwarmt. 


b) Fraktionierte Destillation. 

In einer vorlaufigen Destillation wird die Zahl der Hinze! - 
bestandteile ermittelt, indem versucht wird, durch Destillation in ent- 
sprechender Weise wie bei dex Fraktionierung bei konstantem Druck die 
Siedetemperaturen, — so hier bei konstanter Temperatur die einzelnen kon- 
stanten Tensionen festzustellen. Zu diesem Zweck ist es wichtig, die Be- 
obachtungen nach folgendem bewahrten Schema!) aufzunehmen: 


See Bad- destilliert Vol. der Hrale Tension 
raktion Nr. temperatur (Zeit) ee a5 bei N° 
Flissigkeit 


Nachdem so ein Uberblick geschaffen, vereinigt man die Fraktionen 
wieder und geht nach den oben im Abschnitt ,,Fraktionierte Destillation*‘ 
auf Seite 587 entwickel- 


190} | Sid6Be ten Grundsatzen zur 
iso} endgiiltigen Fraktio- 
rzot | nierung uber. Bei zu 
160 groBen Fliichtigkeits- 
1590p unterschieden ist meist 
CO die Wahl  mehrerer 
tot ee 2 Badtemperaturen  er- 
120 g forderlich. Die Tren- 
i | 4 nung ist um. so schar- 
s a fer, je geringer der 
Ae ae Druck ist. Man kann 
: | \ =i mit den Tensionen auf 
601 £ . Si df, Ths 1 mm heruntergehen, 
a : ie ky ey doch ist dann die Des- 
sole ad | tillationsgeschwindig- 
= ‘ keit ziemlich gering. 

be Die Operation 


‘ Sidf Be, | | 


nimmt man in einem 


10 SS Kugelrohr, z. B. in 7 
05 io 15 QNcom Fissight Cer Abb. 554 vor und be - 
nutztdasMeBrohrials 

Je Abb. 557. Vorlage. Nach Messung 


*) A. Stock, B. 50, 1745 (1917). 


be 
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von Volumen und Tension wird durch Kiihlung mit flissiger Luft die Tension der Fraktion 
zum Verschwinden gebracht, das Ventil 9 geéffnet und die Fraktion nach U destilliert usw. 

Bei der endgiiltigen Fraktionierung geht. man an Hand der vorliufigen Zahlen so vor, 

daB die in G befindliche Substanz auf eine Temperatur gebracht wir d, bei der die fliic is 
tigste Komponente eine Tension von 2—3 mm hat. H dient als Vor lage. Wenn das 
Ubergehen von Fraktion I beendet ist, wird G abgeschlossen und mit fliissiger Luft 
gekiihlt. Die Fraktion I wird aus H nochmals destilliert unter Kontrolle der Tensionen usf. 

unter sinngemafer Anwendung der allgemeinen Fraktionsgrundsiitze. Wichti ig fur 
gute Fraktionierarbeit ist 6fteres, am besten dauerndes Bewegen der 
Substanz, da bei dem Fehlen der Dampfblasenbildung sonst keine gentgende Durch- 
mischung des Kolbeninhaltes stattfindet. In Abb. 557 ist das Ergebnis einer solchen 
Fraktionierung wiedergegeben'). Da keinerlei Umfiillen u. dgl. zeitraubende Opera- 
tionen erforderlich sind, gehen derartige Destillationen relativ schnell vor sich. Auf 
die méglichen Schwierigkeiten beim Auftreten yon anormalen Gemischen kann hier 
nur hingewiesen werden (s. Abschnitt ,,Siedepunkt‘‘). 


Aufbewahren yon Substanzen. Bet Zimmertemperatur zersetzliche Stoffe werden 
dauernd in fliissiger Luft oder Kohlensaiurebad aufbewahrt, haltbare Gase im Kolben E. 
Fiir gr6Bere Mengen berechnete GefaBe siehe?). Sonst kithlt man am besten dauernd 
mit Eis, um zu verhindern, da8 infolge irgendeiner Temperaturanderung Substanzen 
an unerwiinschte Stellen der Apparatur wandern. Langer aufzubewahrende Kérper 
kommen in die an die Schliffe JZ und O anzusetzenden GefiBe S und 7. Die Be- 
stimmung physikalischer Konstanten (Siede- und Schmelzpunkte) geschieht 
unter Benutzung des Rohres I, des Manometers m; und des Vergleichsbarometers mg. 
Atmospharendruck iibersteigende Tensionen werden mit dem in Abb. 554 IV wieder- 
gegebenen Apparat gemessen, an den bei G ein 14—1 1 fassender Kolben anzuschliefen 
ist, in dem der Druck durch Hinlassen oder Auspumpen von Luft verindert werden 
kann. Die Uberfiihrung und Entleerung der Substanz erfolgt durch Destillation in 
der angegebenen Weise. Zur Schmelzpunktsbestimmung%) kondensiert man 
die Substanz durch passendes Eintauchen in fliissige Luft als Ring in dem Rohre K, 
in dem der einen Eisenkern enthaltende Glaskérper mittels des Elektromagneten L 
zuyor gehoben worden ist. Man 1a8t ihn auf den Ring herabsinken und beobachtet 
unter langsamer Temperatursteigerung, bei welcher Temperatur er infolge Schmelzens 
der Substanz herabgleitet. 

Gas- und Dampfdichtebestimmung‘*) erfolgt durch Hinbringen einer gewogenen 
Substanzprobe in den Kolben # bei im Wasserbad gemessenen Druck- und Temperatur- 
verhadltnissen. Dessen und der anstoBenden Rohrteile Volumen bis zu den Ventilen 4 
und 5 und bis zu einer am Manometer angebrachten Marke sowie das Volumen des 
Manometers m, sind vor dem Zusammensetzen der Apparatur zu bestimmen, letzteres 
durch Ausmessen mit Quecksilber, ersteres durch Hinlassen von getrockneter Luft 
bis zu der an m, angebrachten Marke durch das pordse Ventil C in den evaknierten 
Kolben E bei geschlossenen Schwimmerventilen J, 3, 5. Das Volumen der Luft wird 
durch Messung der iiber Ventil 5 in ein MeBrohr abgepumpten Luftmenge bestimmt. 

Dichtebestimmung einer fliissigen Substanz erfolgt mit einer Substanzprobe 
yon bekanntem Gewicht, z. B. mit der fiir die Messung der Dampfdichte bestimmten 
Probe im geteilten Rohr I. Bei gréferen Dampfdrucken mu8 das in iiblicher Weise 
berechnete Dampfgewicht in Abrechnung gebracht werden, wozu das Volumen von I 
nebst anstoBenden Rohrteilen bekannt sein muf. 

Wiigen. Das Gewicht fester und fliissiger, sowie bei Zimmertemperatur leicht 
kondensierbarer Substanzen wird in dem zuvor luftleer gewogenen Wagerohr Ff be- 
stimmt, das durch den Hahn Q, den gefetteten Schliff P, den Quecksilberschliff O 
und das Ventil 12 mit der Apparatur in Verbindung steht. In dem Ansatz unterhalb 
des Hahnes Q befindet sich ein Tropfen Quecksilber; man kiihlt den untersten Teil 
von F in flissiger Luft, destilliert die Substanz hinein, schlieBt den Hahn O sowie 
Ventil 12, nimmt P am Schliff D von der Apparatur ab, dreht es um, so daBi das Queck- 


1) A. Stock, B. 50, 1747 (1917); ein anderes Beispiel: A. Stocku. C. Somieski, 
BE oe wil, (L919): 2) A. Stock, B. 50, 1006 (1917); 5/, 983 (1918). 

3) Siehe auch A. Stock und C. Somieski, Bebe; MOSM MOL 9). 

4) Siehe auch A. Stock, B. 50, 157 (197). 


654 Chr. J. Hansen 


silber aus dem Ansatz herausflie®t und die Substanz vor der Beriihrung mit dem Hahn- 
fett schiitzt und wigt das Rohr in dieser Stellung, nachdem der Schhiff von Fett ge- 
siitubert ist. Bei der Zuriickfiihrung der Substanz wird sinngemaf verfahren. 

Die Entfernung von Gasen aus der Apparatur kann durch Abpumpen 
und Auffangen iiber Quecksilber geschehen; flissige und feste Stoffe entfernt man 
entweder im Wagerohr & oder Kiigelchen N, die bei weiterer Verarbeitung der Substanz 
bequem in einem MeBrohr tiber Quecksilber zertritmmert werden konnen., Zum Ein- 
fiihren von Substanzen dient der Apparat II in Abb. 554. Ist ihre Menge nicht be- 
kannt, wird sie in der oben beschriebenen Weise in # gemessen. 

Reinigen und Entleeren des Apparates geschieht durch Kondensieren der ge- 
samten in der Apparatur befindlichen Substanzmengen mit Hilfe von fliissiger Luft, 
das zur volligen Sammlung der letzten Reste fliichtiger Korper langere Zeit, mehrere 
Stunden dauern soll, in einem U-Rohr, Destillieren in eines der Rohre N und Abschmelzen, 
sodann Durchleiten eines trocknen Luft- oder Kohlensaurestromes. 


Bader. 


Es mag zum Schlu8 noch einiges tiber die Verwendung von Badern 
und anderen Heizquellen mitgeteilt werden. — Fir hohere Temperaturen sind 
eine groBe Anzahl von mehr oder weniger zweckmaBigen Badern vorgeschlagen 
worden, z. B. Ol-, Paraffin-, Glycerin- und Schwefelsiimebader. Da es sich 
hier nicht um konstant siedende Flissigkeiten handelt, so muf8 man, wenn man 
sie auf gut konstanter Temperatur halten will, einen Thermoregulator in 
die Heizfliissigkeit eintauchen lassen. Es empfiehlt sich twbrigens auch, die 
Bader mit einem Deckel mit passenden Offnungen zu versehen, um der Ab- 
kthlung modglichst entgegenzutreten. — Die Verwendung dieser Bader ist 
von eimgen Ubelstinden begleitet, die oft das Arbciten mit ihnen zu einer 
Plage machen; erstens verschmutzt man oft seine GefaBe so stark, daB eine 
Reinigung ganz unmdglich ist; sodann sind sie wegen des Qualmens sehr 
unangenehm, und ihre Brennbarkeit hat schon sehr viel Unheil angerichtet. 
Fiir feinere Destillationen sind sie ganz zu verwerfen, da sie eine viel zu ge- 
ringe Warmeleitfahigkeit zur gentigend raschen und zuverlassigen Warmever- 
teilung besitzen. Infolgedessen ist das Arbeiten mit ihnen in diesen Fallen zu 
unterlassen. Anstatt dessen kann nicht genug auf die Vorziiglichkeit der 
Metallbader hingewiesen werden, Bader mit leichtfliissigen Metallegierungen, 
und auch der Luftbader (vgl. 8. 319ff.). Von den letzteren gibt es eine ganze 
Anzahl, die jedoch, so sauber und genau man mit ihnen auch arbeiten kann, 
nur in einer ganz bestimmten Form bei empfindlichen Arbeiten, so z. B. bei 
der Siedepunktsbestimmung besonders unter vermindertem Druck, nach ver- 
gleichenden Versuchen des Verfassers einwandfrei zur Verwendung gelangen 
durfen. Diese Form wird bestimmt durch den schon 6fter betonten Umstand,» 
daB man bei Beriihrung nur mit Dampf erfiillter GefaiBteile mit der Heiz- 
quelle keine einwandfreien, von der Heizquelle unabhangige Daten erhalt, 
eine Erfahrung, die Anschiitz!) natiirlich machen muBte, als er seine GetaBe, 
wie aus der zitierten Schrift hervorgeht, viel zu weit in die benutzten Bader 
eintauchte. Diese Arbeitsweise kann von Fall zu Fall wohl zu brauchbaren 
Resultaten fiihren, solange diese Fehlerquellen konstanten Einflu8 behalten, 
aber sie gestattet nicht, Daten verschiedener Beobachter trotz Angabe der 
Badtemperatur aufeinander zu beziehen, so da der ganze Erfolg der Arbeit 
schheBlich von der Giite des Zufalls abhangt?). Es empfiehlt sich deshalb, 


*) Anschiitz, Destillation unter verm. Drucks =(4'895.))sS. 23-25. 
*) Aus eigenen Arbeiten des Verfassers. 


ea 
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Luftbader fur Destillationszwecke in Ermangelung von leichtflissigen Metall- 
legierungen selbst zu konstruieren, indem man einfach einen Hisenblechtiegel 
oder eine solche Halbkugelschale von einem etwa 4 cm weiteren Durchmesser 
als der des Destillationsgefifes entweder mit einem Deckel aus Asbestpappe 
bedeckt, in die man ein passendes Loch schneidet, durch das man den Siede- 
kolben bis zum Fliissigkeitsspiegel einfiihrt — durch Bedecken mit Stiickchen 
Asbestpapier behebt man etwaige Undichtigkeiten, oder indem man den 
Zwischenraum zwischen GefiBrand und Kolben mit Asbestschnur, zer- 
kniullter Asbestschnur, zerkniilltem Asbestpapier usw. ausstopft. Freilich 
laBt sich der Kolben beim Abdestillieren nicht immer tadellos verschieben, 
am ehesten noch bei der ersteren Einrichtung, da man dann die sich ver- 
groBernde Offnung mit Asbestpapier zudecken kann. Es empfiehlt sich 
daher also, méglichst mit Biéidern aus leichtfliissiger Legierung zu 
arbeiten. Ganz gut verwendbar sind auch Schalen oder Tiegel mit Messing- 
feilicht od. dgl. Als Badgefaéf dient eine einige Zentimeter als das Siede- 
gefaB weitere Eisenblechhalbkugelschale; sie soll bis etwa 1 cm vom Rand 
gefullt sein. Das Festhaften des Metalles am GefaiB nach dem Erkalten ver- 
hindert man sehr einfach durch Anruf en desselben vor dem Gebrauch. Die 
GefaBe sollen natirlich auch hier nur bis zum Flissigkeitsniveau eintauchen. 
Das Bad braucht nicht bedeckt zu werden, andererseits kann man sich leicht 
iiberzeugen, dali die ausgestrahlte Warme nicht gro8 genug ist, um Uber- 
hitzung hervorzurufen; die Badtemperatur kann man durch ein Thermo- 
meter kontrollieren, obwohl sie bei der Bestimmung nicht notiert zu werden 
braucht; sie ist gewohnlich 15—30° hoher als der Siedepunkt der Flissigkeit. 

Ausfiihrliche Angaben tiber ,,Bader“* findet man in einem besonderen 
Abschnitt dieses Werkes?). 


Trockene Destillation. 


Eine Trockendestillation ist im Grunde ein doppelter ProzeB; sie ist 
sowohl eine Methode, durch die mittels Zufuhr von Warme unter Zersetzung 
des Ausgangsmaterials neue Korper erhalten werden, als auch zugleich eine 
solche, die es gestattet, durch gleichzeitige Destillation diese K6érper zu ge- 
winnen. Obwohl also die trockene Destillation zum Teil rein Chemisches ent- 
halt, so darf man doch wohl, da die betreffenden chemischen Umsetzungen 
unter sehr verschiedene Kapitel verfallen und oft sehr zufalliger Natur zu 
sein pflegen, die haufiger vorkommenden Reaktionen hier besprechen, bevor 
die eigentliche Technik dieser Operation zur Sprache gelangt. 

Man kann natiirlich im Prinzip jede nicht wairmebestandige Substanz 
einer Trockendestillation unterwerfen und, da die EKinwirkung der Hitze auf 
eine Substanz eine sehr gewaltsame sein kann, so laBt sich leicht einsehen, daB 
man fiir fast jeden Hinzelfall einen besonderen Verlauf des Zerfalles wird kon- 
statieren miissen, besonders, wenn die zunachst entstehenden Zerfallsprodkte 
ihrerseits wiederum nicht sehr hitzebestiindig sind. Da® natiirlich auch die 


- physikalische Beschaffenheit der Substanzen dabei eine Hauptrolle spielt, 


ist ebenso erklarlich. Indessen lassen sich doch einige Falle anfiihren, in denen 
sich vorwiegend gewisse Reaktionen abspielen, die man deshalb auch zur 
Darstellung der Endprodukte verwendet. Am bekanntesten ist so die Dar- 


1) S. 319ff. 
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stellung von Aldehyden und Ketonen durch trockene Destillation aus 
fettsauren Salzen; sie ist die alteste wohl definierte trockene Destillations- 
methode. Es fanden namlich im Jahre 1832 Liebig und Dumas, daB bei 
trockener Destillation gewisser essigsaurer Salze Wasser, Kohlensaure und 
Aceton erhalten werden konnten, womit die typische Reaktion ftir diese 
Kérperklassen festgestellt war. Heute wendet man zur Ausfthrung dieser 
Reaktionen Erdalkalisalze der Saiuren, zur Ketondarstellung ev. ein 
Gemisch der Salze verschiedener Sauren, zur Aldehyddarstellung als 
einen Bestandteil ein Erdalkaliformiat an. Die Reaktion besteht im 
Prinzip in einer Abspaltung von Kohlendioxyd, das sich mit dem Erdalkali- 
oxyd unter Kondensation der Reste zum Aldehyd oder Keton zu Carbonat 
verbindet, wie aus den beiden folgenden Gleichungen ersichtlich ist: 


R — COO Os Ry 
1. Ketonbildung: »> Ba > Bae LE = O- 8 =O 
R — COO’ ‘O R 
Carbonat Keton 
R— COO. 
2. Aldehydbildung: ~ bey: Ba A Ri 
Spot ong > 2 Bace Ne =0O+42 Ne =) 
H — COO. \0% Ww’ 
vA Ba Carbonat Aldehyd 
H — COO 


Zur Darstellung gemischter Ketone R-CO-R, verwendet man ein 
Gemisch der entsprechenden fettsauren Salze; merkwurdigerweise entsteht 
dabei neben den einfachen Ketonen R-CO-R und R-CO- R, als Haupt- 
produkt stets das gemischte Keton R-CO-R,. Es scheint also demnach, 
als ob sich die Salzgemische zunachst in gemischte Salze umlagerten. Doch 
sind dariiber unseres Wissens nihere Angaben nicht bekannt!). 

Fiigt man zu den Salzen bei der Trockendestillation Kalk hinzu, dann 
bekommt man ebenfalls unter Abspaltung von Kohlendioxyd einen Kohlen- 
wasserstoff mit einem Kohlenstoffatom weniger als das Ausgangsmaterial?). 

Ze Be H;CCOO OHS CH CaCO: 
por = Cac = =i 
H,CCOO OH CHa CaCOn 


Essigsaures Calcium Methan 

Wesentlich andere Resultate ergab die trockene Destillation der 
Natriumsalze der Stearin- und Ols&ure nach Pictet und Potok®). 
Das erstere lieferte bei der Destillation unter 12—15 mm folgende gesattigte® 
Paraffinkohlenwasserstoffe: Dekan, Tetra-, Pentadekan sowie Tetra- 
triakontan, das zweite dagegen lediglich ungesittigte Kohlenwasser- 
stoffe der Athylenreihe mit einer Doppelbindung; nachgewiesen wurden: 
Nonylen, Decylen, Undecylen, Tridecylen.  Gesittigte Kérper 
derselben Bruttozusammensetzung CyHys, also Na phthene, waren auch 
nicht in den geringsten Spuren nachzuweisen. Die in beiden. 
Fallen erhaltenen Substanzen sind bereits von Mabery*) in verschiedenen 


‘) Vgl. den Abschnitt von J. Schmidt iiber Aldehyde und Ketone. Weitere 
Angaben siehe W. Krénig, Z. ang. 37, 667 (1924). Uber die trockne Destillation von 
Formiaten siehe Nachtrag. 2) J. Dumas, A. 33,-181 (1840). 

%) Pictet und Potok, H. c. a. Jbthe, ts0l, alegy ke) *) Literatur siehe 1. 
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Petroleumsorten amerikanischer Herkunft nachgewiesen worden. Pictet 
schlieSt daraus, da diese Kérper entgegen der Ansicht von Engler keine 
spateren Kondensationsprodukte, sondern im Petroleum bereits von vorn- 
herein als solche vorhanden gewesen sein miissen. Es werden also nicht die 
durch Verseifung entstandenen freien Fettsiuren, sondern auf diesem Wege 
entstandene Salze der Einwirkung einer maBigen Hitze ausgesetzt gewesen 
sein. Daf sie in den von Engler bei verhaltnismaifig hohen Drucken und 
Temperaturen erhaltenen Destillaten nicht enthalten gewesen sind, ist dann 
daraut zurickzufthren, dali unter diesen Bedingungen bereits eine Zersetzung 
in niedriger molare Verbindungen stattgefunden hat. Ein weiterer Beweis 
fur die Richtigkeit der Pictetschen Annahme liegt in der optischen Akti- 
vitaét der natirlichen Erdéle, die ebenfalls auf eine verhaltnismaBig niedrige 
Bildungstemperatur der Erdéle hinweiBbt. Die Naphthene miissen dann 
aus im Ursprungsmaterial vorhanden gewesenen K6érpern von ringférmiger 
Konstitution, wie Terpinen, Wachsen, Harzen usw. entstanden sein. 
Ad. Griin und Th. Wirth') kommen zu wesentlich anderen Ergebnissen. 
Sie erhalten z. B. aus Natriumstearat keine hochmolaren Paraffine, 
sondern neben fliissigen, teilweise ungesattigten Kohlenwasserstoffen Pen- 
tatriakontan. Sie fiihren ihre abweichenden Ergebnisse darauf zuriick, 
daB bei derartigen Versuchen die Erhitzungsbedingungen, Apparateform 
und -gréBe eine besonders einfluBreiche Rolle spielen, so daB aus solehen 
Ergebnissen gezogene SchluBfolgerungen mit groBer Vorsicht aufgenommen 
werden mussen. 

Die obigen Reaktionen lassen sich auch auf aromatische K6rper aus- 
dehnen, wie schon Mitscherlich?) und Piria*) durch Gewinnung des Ben- 
zols zusammen mit CO, in molekularem Verhaltnis aus Calciumbenzoat und 
Kalk, und durch Darstellung des Benzaldehydes aus Calciumbenzoat und 
Calciumformiat fanden. Ebenfalls von Mitscherlich*) rihrt die Methode 
her, kleine Mengen reinsten Benzols durch trockene Destillation von 
Benzoesaure mit gebranntem Kalk darzustellen. In diesem und anderen 
Fallen, wo die Sduren nicht zu hochmolekular sind, kann man die Methode 
in dieser Form ohne vorherige Darstellung der Erdalkalisalze direkt an- 
wenden; so gewann Marignac’) aus Phthalsaure ebenfalls Benzol. 

Dies sind die beiden wichtigsten Methoden, die bei organischen Sauren 
durch Abspaltung von Kohlensiéure gewohnlich voraussehbare Hauptpro- 
dukte ergeben. 

Oft ist die Basis, an die die Saure gebunden wird, von groBem EHinfluB 
auf das Endprodukt — was sich leicht daraus erklaren labt, daB die Zer- 
setzungstemperatur, auch die physikalische Beschaffenheit des Salzes, seine 
Schmelzbarkeit usw. von verschiedenstem Einflu8 auf den Verlauf der Zer- 


1) A. Griin und Th. Wirth, B. 53, 1301 (1920). ; ; 
2) Mitscherlich, A. 9, 43 (1834). 3) Piria, Nuovo Cimento 3, 126. 
4) Mitscherlich, A. 9, 43 (1834). 5) Marignac, A. 42, 217 (1842). 
6) Dale, A. 132, 247 (1864). 7) Dale, A. 199, 144 (1879). 
8) F. Krafft, B. 15, 1711 (1882). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band J. 3. Aufl. 42 
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Bildungstendenz das BaCO, gréBer ist als die von SrCO, oder CaCO,. — Eine 
sehr interessante Tatsache fand Hiibner?) bei der Trockendestillation stel- 
lungsisomerer Calciumsalze aromatischer Séuren. Hier trat namlich der 
Ester auf, wenn die Séuren eine Methoxylgruppe in Para-Stellung zur 
Carboxyleruppe hatten; bei Meta-Stellung erhielt er jedoch keine Ester. — 
Von Wichtigkeit ist die Kinwirkung von Cyanalkali auf Naphthylamin- 
sulfosiuren?). Es hat sich namlich gezeigt, daB bei trocknem Destillieren 
von gewissen — nicht allen — Naphthylaminsulfosauren die Abspaltung der 
Sulfogruppe, unter Ersatz durch CN und Bildung von Nitril in guter Ausbeute 
stattfindet. Diese Aminonaphthonitrile, die sich auf anderem Wege nicht 
haben darstellen lassen, liefern dann beim Verseifen natiirlich leicht die ent- 
sprechenden Aminonaphthoesaiuren. Auch bei o-Chinolinsulfosauren 
ist die Reaktion*) verwirklicht worden (Lellmann und Reusch). In allen 
diesen Fallen wurden die Na-Salze der trocknen Destillation unterworfen. 
— Bei anderen Gelegenheiten sind auch Ag, Pb- und Hg-Salze trocken destil- 
liert worden. Auch Alkoholate der Alkalimetalle sind brauchbar. Gros- 
jean‘) mischte so z. B. zur Darstellung des unges. Kohlenwasserstoffes 
DecylenC,,H,) aus undecylensaurem Baryt anstatt Kalk Na-Athylat bei. 

Gelegentlich hat sich herausgestellt, daf bei trockener Destillation 
aromatischer Oxysauren mit Alkalien bei starker Warmezufuhr die 
OH-Gruppe mit dem Alkali in Reaktion getreten ist und so den Prozef anders 
hat verlaufen lassen. Hier haben dann z.B. Kénigs und Koérner’®) emp- 
fohlen, Silbersalze anzuwenden, da diese, wenn sie Sauerstoffsalze sind, in 
der Hitze leicht zerfallen, bzw. gar nicht erst eine Reaktion der OH-Gruppe 
eintreten lassen. Dieser Umstand erleichtert also einesteils den ProzeB, da 
die Salze leichter zerfallen, andererseits verhindert sie, da deswegen bei relativ 
niedriger Temperatur gearbeitet werden kann, Nebenreaktionen. Aus ahn- 
lichen Grinden sind z. B. auch Quecksilberoxydulsalze angewandt worden®), 
da das Ag-Salz nicht zuganglich war (v. Pechmann). — Eine ganz andere 
Art — bisher waren nur trockene Destillationen von Salzen organischer Sauren 
mit anorganischen Basen besprochen — von pyrogener Reaktion beobachtete 
Tschugaeff’). Dieser unterwarf Xanthogens&iureester von der all- 
gemeinen Formel C,H2,-; O — CS — SR der trockenen Destillation. Dabei 
erhielt er unter Abspaltung von Mercaptan wenig Alkohol, Kohlenoxysulfid, 
wenig Schwefelkohlenstoff, ungesittigte Kohlenwasserstoffe, wie folgende 
Gleichung zeigen mége: 


Osho, OCS-== SR sk See COME 
und OpHoin-y OCS = Sho > CHa eee cmeenr (ts 


Es gibt noch eine ganze Anzahl ahnlicher Reaktionen, die alle durch 
Erhitzen eintreten, z. B. die CO,-Abspaltung der substituierten Malonsiure- 
ester. 

') Hiibner, M. 15, 7607#E. (1894), 
) D.R. P. 92995 (Leopold Cassella u. Co.). 
) Lellmann und Reusch, B. 22, 1891 (1889). 
) Grosjean, B. 25, 478 (1892). 
) 
) 
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K6nigs und Kérner, B. 16, 2153 (1883). 
v. Pechmann, A. 264, 305 (1891). 
Tschugaefl, B. 3253333 (1900). 
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Destillation von Stein- und Braunkohle sowie verschiedener anderer Stoffe 
unter vermindertem Druck. 

Im Vordergrund des Interesses steht zurzeit die Verarbeitung der ver- 
schiedenen Kohlen auf diesem Wege zur Erzielung wertvollerer Produkte, 
als sich bisher bei der gewéhnlichen Destillation, der Verkokung, ergaben. 
Die Arbeiten von Biérnstein, Wheeler, Pictet, Franz Fischer und 
Mitarbeitern') haben gezeigt, daB der gewéhnliche Steinkohlenteer kaum 
mehr urspriingliche Bestandteile der Steinkohle, wie sie durch Extraktion 
gewonnen werden konnen, enthalt, sondern bereits durch Beriihrung mit den 
hocherhitzten Retortenwanden in weitgehendster Weise verandert ist. Ins- 
besondere fehlen aromatische Bestandteile vollstiindig. Dafiir finden sich 
héher hydrierte Verbindungen, Naphthene. Zu &hnlichen Resultaten wie 
bei der Extraktion kommt man unter gewissen Bedingungen auch bei der 
Destillation unter gew6hnlichem Druck, wenn fiir Entfernung der Destilla- 
tionsprodukte gesorgt wird, ehe sie mit den hocherhitzten Retortenwinden 
in Berthrung kommen. Der neuerdings als ,,Urteer‘‘ bezeichnete Vakuum- 


= 3 
S | SOW O-F 
RS a) OSWNRS 
N & 3 a MOBITP LAE OTS 17 
| DF OSS > 
N x 0003 A Drebtromme! 
5 4 S19 butls2 
. ES a Ee < ras 
Crepe PUES RRS 3S eee ee ee ee, dS = 
XX S 
~ KN 
Ss : =) 
BS) “] eee 
) x 4b 
he ce 
Ss 
= 
— Lu = L 


teer bzw. Tieftemperaturteer enthalt, wie auch die Gleichheit seiner Bestand- 
teile mit den durch Extraktion gewonnenen Korpern zeigt, daher in erheb- 
lichem MaBe unveranderte Bestandteile der Kohle. 

Die zur Destillation der Kohle verwendeten Apparate sind bis auf den 
von Franz Fischer benutzten ohne besonderes Interesse. Dieser in Ab- 
bildung 558 wiedergegebene Apparat besteht aus einer walzentormigen Kisen- 
blechtrommel, die von einer hohlen Achse durchzogen wird. Diese ist in der 
Mitte verstopft und tragt am einen Ende Austrittsoffnungen fir den mit 
Hilfe einer Stopfbiichse eingeleiteten Dampf, am anderen Ende Austritts- 
éffnungen fiir den Dampf und das Destillat. Durch die langsame Drehung 
der Trommel wird die auf dem Eisen aufliegende Kohlenschicht fortgesetzt 
gegen noch kiltere Kohlen ausgetauscht, so daf} die Warme nicht durch Lei- 
tung unter Durchdringung einer dickeren Schicht zur Kohle gelangt, sondern 
die zu erwirmende Kohle stetig an die wirmeabgebende Wand befordert 
wird, drtliche Uberhitzungen also unméglich sind. Auferdem werden durch 
die Drehung der Trommel die eben erhitzten Kohleteilchen an die Ober- 
fliche der Kohleschicht gebracht und so die gebildeten Diampfe auf dem 


1) Franz Fischer, Stahl u. Eisen, 37, 346, 369 (1917). Literaturzusammen- 
stellung am Schlu& des Vortrages; Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle If. 
(Berlin 1918). | 
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kiirzesten Wege, ohne hoch erhitzte Schichten passieren zu miissen., entfernt. 
Durch Einblasen von Wasserdampf durch die hohle Achse wird die Ent- 
fernung der Dampfe noch weiter beschleunigt. Die Leistungsfahigkeit der 
Apparatur betriigt bis zu 20 kg in 1—2 Stunden. Sie ist auch fiir andere Zwecke 
vorteilhaft verwendbar. Die Fraktionierung des Teeres erfolgt unter Ver- 
wendung von iiberhitztem Wasserdampf; der benutzte Apparat bietet nichts 
besonderes!) (vgl. oben S. 641). ; 

Eine Anzahl von natirlich vorkommenden Substanzen ist von 
Pictet der trockenen Destillation unter vermindertem Druck unterworten 
worden. Nach Pictet und Sarasin?) ergeben Starke, Cellulose sowie 
einige Glucoside (Pictet und Goudet®)) bei der Destillation unter 12 
bis 15 mm und 200—300° Laevoglucosan C,H,,0;, F. 179,5°, fur das 
folgende Konstitution angenommen wird: 


HOHC——-CHOH ae HC——CH 
| HOHC— GH CH, eae 
I HC-O-CH oder TI ten | jhe eC 
| (2) | HOHC CH —CHOH Las 
H,C-O-CHOH SO” BrH,C | O¢- 


Daraus wird gefolgert, daB in der Starke die Laevoglucosanmolektle 
unter Aufspaltung eines der O-haltigen Kerne, am wahrscheinlichsten (2) 
der Formel I, verbunden sind, da die Formel IT wegen des Fehlens der nach 
Fenton und Gostling?*) aus Starke und Cellulose mit Bromwasserstoff ein- 
tretenden Bildung von Bromethylfurfurol III auszuschliefen ist. Interessant 
ist dies Resultat insofern, als fast alle Glucoside linksdrehend sind, bei der 
Saure- oder Enzymhydrolyse jedoch d-Glucose geben. Nur durch Baryt- 


HOHG. CHO. 


pet 
HC-O-CH IV. 


| | OH 
H,COHHCoy 


wasser ist bisher ein linksdrehender Korper, dasselbe Laevoglucosan, von 
Tanret®) erhalten worden. Nach H. Tropsch®) verhalt sich das Lignin bei 
der Trockenvakuumdestillation véllig anders als Cellulose, indem es gréBten- 
teils alkaliléslichen Teer ergibt. Das bei der Cellulosedestillation zuniichst 
entstehende Laevoglucosan ergibt erst weiterhin Phenole, wihrend auch bei 
schonendster Behandlung solche aus Lignin von vornherein in reichlicher 
Menge entstehen. Bei der Aufspaltung der Glucoside (untersucht wurden 
Salicin, Arbutin, Floretin) ist daher intermediar das Auftreten des 
Kérpers TV anzunehmen, der dann unter Wasserabspaltung in das Laevo- 
glucosan iubergeht. Fiir die Konstitution der Glucoside kommt Pictet 
dann zu folgenden Formelbildern: 

') Franz Fischer, Ges, Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, Bd. I, 125 (1917). 

*) Pictet und Sarasin, C. r. 168, 38; C. 1918, I, 1150; Teel O: 

*) Pictet und Goudet, H. c. a. II, 698 (1919). 

*) Fenton und Gostling, Soc. 79, 361 (1901) 

*) Tanret, BI, [3], 71, 949 (1894). 

*) Tropsch, Brennstoffchemie, 3, 321 (1922). 
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vere HOHC——vCHOH 
\ a male | 
HC—O—CH Salicin | HC—O—-CH. Arbutin 
H,COH HC nk H,COHHC. 
O—C,H,—CH,OH OC. On 


HOHC——CHOH 


| | 
HC—O-—CH —° Floretin 
| | /OH 
B,COHHC 
O—C,H,—CH,—_CH,—CO—O Get OLS 


Die gleiche Destillationsart an Eieralbumin ergibt nach Pictet und 
Cr amer!) bei 20—22 mm und 220—350° eine ver haltnismaBig geringe Menge 
eines Oles, in dem an Sauren: Essigsaure, Propionsaure, Butter- 
saéure, Bernsteinsaiure gefunden werden, ferner eine Base C,H,N, ein 


. . . . CH; 
Dihydroanilin, sowie Isocapronamid cH CH,—CH,—CO—NH,. 
CG 
Die Verwandtschaft dieser Substanz mit dem das aS eel 
des EiweiBes darstellenden Leucin (CH;), = CH —CH, ont 
, Seite 
ist unverkennbar. Beide kénnen als Spaltungsprodukte eines Diketopiper- 


azins angesehen werden, was sich durch nebenstehende Schemata ver- 
deutlichen JaBt: 


. A IN TE: : / NEN l 
CO.4 = CHR a jour 
CH; | und CH, 
CH-CH,-CH  \ C O SCH—CH, — cx / do 
CH: \wH OH, se ee A 


AuBerdem lieB sich Indol in kleiner Menge nachweisen. Ob die letzteren 
Schliisse zulassig sind, kann bei der weitgehenden Zerstérung des Eiweibes 
unter Bildung kohliger Substanzen zweifelhaft erscheinen. Zur Ermittlung 
von konstitutionellen Eigenschaften derart kompliziert zusammengesetzter 
Korper, wie sie das Eiweif darstellt, ist die trockene Destillation wohl eine 
etwas zu rohe Methode. 

Das geeignete GefaB fiir die Trockendestillation ist die 
Retorte. Sie wird mittels EHinfiilltrichters mit der Substanz beschickt. 
Meistens liefert die Destillation, besonders bei hoher Temperatur, schlechte 
Ausbeuten. Wenn die Reaktion niedrig genug verliuft, kann man deshalb 
die Ausbeute verbessern, indem man das Ubergehen der Produkte durch 
Arbeiten unter vermindertem Druck erleichtert. Man benutzt in diesem Fall 
Retorten, die mit in den Hals eingeblasenen Kugeln zur Aufnahme des Destil- 
lates versehen sind, oder man fiihrt sie in den Hals eines Fraktionierkolbens 


1) Pictet und Kramer, H. c. a. II, 188 (1919). 
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als Vorlage ein. — Der grdBte Ubelstand, an dem die trockene De- 
stillation krankt, ist die meistens geringe Warmeleitfahigkeit 
der trockenen pulverigen Substanzen. Sie verhindert das ordentliche 

gleichmiBige Durchwairmen des Retorteninhaltes; zam UberfluB muf man 

dann noch die aiuBeren ausgebeuteten Partien sehr stark erhitzen, um das 
Innere auf die erforderliche Temperatur bringen zu konnen, Nun 1aBt sich 
aber nicht verhindern, da das Destillat wegen Abkihlung an den kalteren 
Teilen des GefiBes hiutig an der GefaBwand zuriicklauft und so mit den stark 
erhitzten AuSenpartien in Beriihrung kommt, wo es dann selber noch eine 
zweite Zersetzungsdestillation erleidet. Diesen Ubelstand, der besonders bei 

schwerfliichtigen K6érpern sehr ins Gewicht fallt, sucht man durch moglichst 

flache Retorten einzuschranken. Auch umgibt man wohl die Retorten mit 
einem Metallmantel oder verwendet Metallretorten. Eine besondere flache 
Form gibt z. B. ter Mer!) an. Einen g16Seren Apparat beschreiben Pauly 
und Neukam?). — Eine schnellere und gleichmaBigere Durchwarmung erzielt 

man auch, indem man moglichst kleine Mengen auf einmal destilliert; dafur 
mu man freilich ofter destillieren, was auch wiederum lastig ist. Oft schmilzt 

der Retorteninhalt zu einer dicken schmierigen Masse zusammen, wodurch 
ebenfalls eine Destillation sehr erschwert wird. In diesem Falle vermischt 
man die Substanz mit einem indifferenten unschmelzbaren Korper, Erdaikali- 
carbonat, Sand, Graphit; doch wird dadurch wiederum die Warmeleitfahig- 
keit herabgesetzt. Auf ein Mittel, diesem Ubelstand abzuhelfen, macht 
Lassar-Cohn®) aufmerksam. Es handelt sich dabei namlich um Durch- 
warmung groBerer Mengen des Natriumsalzes der’ Naphthionséure auf 
200—250°, um dasselbe in das isomere Salz der a-Naphthylaminortho- 
monosulfosaure tberzufiihren*). Trotz Arbeitens mit einem Rihrwerk 
gelingt es aber im groBen nicht, mehr als 46°/) Ausbeute zu erzielen, da sich 
bei der zu langen Dauerwirkung der Warme viel Zersetzungsprodukte bilden, 
die nachher die Reinigung sehr erschweren. Ein erneutes Patent®) empfiehlt 
deshalb, das Ausgangsmaterial mit bei 218° siedendem Naphthalin zu ver- 
mengen. Durch das siedende Naphthalin wird die Masse erstens besser durch- 
gearbeitet und zweitens von den durchstr6menden Dampfen gleichmiibig, 

aber nicht zu hoch erwarmt. Das Naphthalin laBt sich durch Abtreiben mit 
Wasserdampf leicht wiedergewinnen, und nach einer leichten Reinigung erhiilt 
man das Praparat in fast quantitativer Ausbeute in tadelloser Reinheit. — 
Ein derartiger Zusatz wird sich auch in anderen Fallen empfehlen. 

) ter Mer, B. 9, 844 (1876). : 
*) Pauly und Neukam, B. 40, 345 (1907). 

Se leoCr,, 4cmAnit ee eno Sy 

) D. R. P. 56568 (Griinau, Landshoff und Meyer). 

) D. R. P. 72833 (Farbenfabr. Fr. Bayer u. Co.). 
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1. Umschreibung des Begriffs Sublimation und Abgrenzung gegen 
Destillation. 
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Zur Befreiung eines Rohproduktes von ihm anhaftenden Verunreini- 
gungen oder zur Trennung der Bestandteile eines aus mehreren Komponenten 


sofern es sich um fliissige 


oder feste Produkte handelt, haufig mit groBem Erfolg das Verfahren der 


Verdampfung und Wiederkondensation der Daimpfe an. 


Zu diesem Zwecke 
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stehen ihm zwei physikalische Methoden zur Verfiigung: die Destillation 
und die Sublimation. Beide Verfahren haben bei ihrer praktischen An- 
wendung das gemeinsame Kennzeichen, daf in einer zusammenhangenden 
Apparatur ein starkes und sprunghaftes Temperaturgefalle erzeugt wird und 
da® der zu reinigende Stoff in Dampfform von einer Stelle héherer Tension 
zu einer solchen niedrigerer Tension wandert. Voraussetzung fiir die An- 
wendbarkeit der beiden Verfahren ist, daB die Tensionen der zu trennenden 
Substanzen bei den in Betracht kommenden Temperaturen, die unterhalb 
der Zersetzungstemperatur des wertvollsten Bestandteils legen missen, 
einen geniigend groBen Unterschied aufweisen und daB die zu trennenden 
Stoffe kein Gemisch von einheitlichem Dampfdruck bilden. 

Unter Sublimieren (im engeren Sinne) versteht man das Uberfiihren 
einer Substanz aus dem festen unmittelbar in den dampfformigen Aggregat- 
zustand durch Warmezufuhr und die Riickverwandlung des Dampfes wieder 
unmittelbar in den festen Zustand durch Warmeentziehung. Kennzeichnend 
hierbei ist, da die Materie weder bei ihrer Verfliichtigung noch bei ihrer 
Kondensation die fliissige Phase durchmacht!). Es kommen also fiir dieses 
Verfahren entweder nur solche Substanzen in Frage, die bei den in Betracht 
zu ziehenden Drucken iiberhaupt nicht schmelzen, sondern erhitzt unge- 
schmolzen verdampfen, wie z. B. Chloranil und Indigo bei Atmospharen- 
druck, oder aber man mu — bei unzersetzt schmelzenden Stoffen — die 
Temperatur des Heizraumes dauernd so niedrig halten, dai der Schmelz- 
punkt des Sublimationsgutes nicht erreicht wird. 

Wahrend also bei der Destillation nacheinander die folgenden Aggre- 
gatzustande durchlaufen werden: fliissig —» dampftérmig —> fliissig, oder 
allenfalls: fest —> fliissig — dampfformig —> fliissig — fest, erfolgt der Vor- 
gang, den man streng genommen allein als Sublimation bezeichnen sollte, 
nach dem Schema: fest —- dampfformig —> fest?). 

Dieser Unterschied, der auf den ersten Blick rein auBerlich zu sein 
scheint, hat doch tiefergreifende praktische Folgen. Erstens bedingt er recht 
verschiedene Apparaturen, und sodann steht mit ihm in engem Zusammen- 
hange, dafi bei den beiden Reinigungsmethoden physikalische Vorgange die 
Hauptrolle spielen, die ihrem inneren Wesen nach grundsiatzlich verschieden 
sind. Wahrend bei der Destillation die Verfliichtigung der Materie in 
der Hauptsache beim Siedepunkt erfolgt, geht die Sublimation ge- 
wohnlich bei Temperaturen vor sich, die unterhalb des Siedepunktes 
liegen. Im ersteren Falle treten daher die Gesetze der ,,Verdampfung“, 
im zweiten Falle die der ,,Verdunstung‘S in Wirksamkeit). 

Beide Vorginge spielen sich an der Grenzflache der fliissigen oder 


') Von den sehr haufig, namentlich bei der Mikrosublimation, auftretenden 
unterkitihlten Schmelzen bei der Kondensation der Dimpfe sei hier zundchst 
abgesehen. 

*) Als ,,Sublimation im weiteren Sinne‘ kann man es gelten lassen, wenn 
nach dem Schema: fest —> fliissig > dampfformig —> fest die Dampfe einer ge- 
schmolzenen Substanz sich unmittelbar zum festen Ageregatzustand verdichten. 
Die Ausfiihrungen im Text beziehen sich aber im wesentlichen auf die Sublimation 
im engeren Sinne. 

; *) Es erscheint zweckmaBig, eine Verflichtigung fliissiger oder fester Materie 
beim Siedepunkt als »Verdampfung', unterhalb des Siedepunktes als ,,Ver- 
dunstung“, beide Vorginge gemeinsam als ,,Verfliichtigung‘ zu bezeichnen. 
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festen Phase gegen den Dampfraum ab. Aber wihrend sich beim Sieden 
Dampfblasen auch an der inneren GefaSwand und im Inneren der sich ver- 
fliichtigenden Materie bilden, wodurch die verdamptende Oberfliche theo- 
retisch unendlich groB werden kann, ist das Verdunsten an die gegebene 
Grenzflache, die das feste oder fliissige Material gegen den Dampfraum ein- 
nimmt, gebunden. Bei der Verdampfung wird daher durch Temperatur- 
steigerung der Heizquelle oder des Heizbades (Luft-, Wasser-, Olbades od. del.) 
infolge VergréBerung der verdampfenden Oberflache nur die Verfliichtigung 
beschleunigt, nicht die Temperatur im eigentlichen Dampfraum erhéht. 
Bei der Verdunstung dagegen verwandelt sich die durch Temperatur- 
steigerung in erhdhtem Mafe zugefiihrte Warmeenergie durchaus nicht restlos 
in latente Verdampfungswiirme wie beim Siedevorgange, sondern es tritt im 
Dampfraum selbst Temperaturerhéhung ein, die gegebenenfalls eine 
chemische Zersetzung des Sublimationsguts herbeifiihren kann. 


2. Sublimationsgeschwindigkeit und Methoden zu ihrer Erhéhung. 


Aus den dargelegten Tatsachen folgt, da man die Sublimationsge- 
schwindigkeit im Gegensatz zur Destillationsgeschwindigkeit durch Warme- 
zufuhr haufig nur bis zu einer gewissen Grenze steigern kann, und es ist 
verstandlich, da das Sublimationsverfahren einen etwas beschrankteren 
Anwendungskreis hat. Theoretisch sind zwar alle festen Stoffe ohne Aus- 
nahme sublimierbar!), denn oberhalb des absoluten Nullpunktes haben alle 
Substanzen eine gewisse Tension?), die mit der Temperatur sinkt und steigt, 
aber praktisch scheitert in zahlreichen Fallen der Versuch, einen festen Korper, 
namentlich hochmolekularer Art z. B. Eiweif oder auch nur Traubenzucker?), 
zu sublimieren, an der zu geringen Sublimationsgeschwindigkeit. 

Man wird infolgedessen praktisch nur dann von der Sublimierbarkeit 
eines Stoffes sprechen kénnen, wenn unterhalb seines Schmelzpunktes unter 
ginstigen Bedingungen die Verfliichtigung wahrnehmbarer, also im 
allgemeinen wagbarer Mengen in absehbarer Zeit erfolgt. Da aber 
diese Definition sehr dehnbare Begriffe enthalt — die Wagbarkeitsgrenze 
mit der Feinheit der Wage hinausgeriickt wird, und die ,,wahrnehmbare“ 
Menge der Beobachtungsscharfe des experimentierenden Chemikers um- 
gekehrt proportional, die abgewartete Zeit seiner Geduld direkt proportional 
sein diirfte, — so kommt als exakte Grundlage fiir die Beurteilung eines Stoffes 
beziiglich seines Sublimationsvermégens einzig und allein die méglichst 


1) In analoger Weise, wie es theoretisch keine absolut unléslichen Stoffe gibt. 

2) Vgl. W. Nernst, Theor. Chemie, 7. Aufl., 1913, Stuttgart (Ferd. Enke), 
S. 72, Anm. l. Siehe auch z. B.: H. Arctowski, Z. a. Ch. 7, 171 (1894) u. 12, 225 
(1896). — C. Zenghelis, Z. ph. C. 57, 90 (1907), — Selbst bei —183° C weist z. B. 
festes Kohlendioxyd noch einen Dampfdruck auf, allerdings nur von 0,000000008 Atm., 
und Eis bei —253° C einen solchen von 1,89 - 10—122 mm (berechnet); vgl. J. W. Ceder- 
berg, Die thermodynamische Berechnung chem. Affinitaten . . ., Berlin (R. Fried- 
linder u. Sohn), 1916, S. 43 u. 39. — Schwefel hat bei 0° schatzungsweise einen Damptf- 
druck von 0,01 « (0,000015 mm) Quecksilbersiule: O. Ruff und H. Graf, Z. a. Ch. 58, 
212 (1918). — Siehe aber auch: C. v. Rechenberg, Z. ph. C. 94, 154 (1920). 

2) Vgl. F. Krafft, B. 28, 2587/88 (1895). — Anderseits konnte bei einem so 
hochmolekularen Koérper wie Stearon (C®H7°O; Mol.-Gew. = 506) im Vakuum des 
wathodenlichts schon bei 58° Spuren einer Verfliichtigung festgestellt werden; vel. 
Keiter unten S. 675, Tab. 1; Chr. J. Hansen, B. 42, 210 (1909). 
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scharfe ‘Definition seiner Sublimationsgeschwindigkeit bei ganz be- 
stimmter Arbeitsweise in Frage, und es ist von ausschlaggebender prak- 
tischer Wichtigkeit zu wissen, durch welche Umstinde die Sublimations- 
geschwindigkeit eines festen Stoffes bei einer gegebenen Temperatur erhoht 
wird. Um hieriiber Klarheit zu erhalten ist es zweckmafig, sich gegenwartig 
‘zu halten, daf der Sublimationsvorgang dem Lésungsvorgange eines festen 
Korpers in einer Flissigkeit grundsatzlich vollkommen analog ist"). und 
daB daher die Methoden zur Beschleunigung des Vorganges im Prinzip in 
beiden Fallen gleich sind. 

Die Oberfliche eines festen Korpers wird sich beim Erhitzen in freier 
Luft zunachst mit einer eng anschlieBenden Dampfhiille umgeben, deren 
‘Tension dem Sattigungsdruck der Substanz bei der betreffenden Temperatur 
entspricht. Solange diese Dampfhiille an ihrem Orte bleibt, herrscht beweg- 
liches Gleichgewicht zwischen dampfformiger und fester Phase, und jede 
weitere Verfliichtigung des festen Korpers ist unterbunden. Fiir den Fort- 
gang der Sublimation ist es notwendig, daB der gesattigte Dampf von der 
Oberflache des Sublimationsgutes entfernt wird. Dies geschieht in gewissem 
Grade selbsttatig nach den Gesetzen der Diffusion. Die Verdunstungsge- 
schwindigkeit eines festen Kérpers bei gegebener Temperatur ist mithin in 
erster Linie durch die Diffusionsgeschwindigkeit seimer Dampfe bedingt. 

Das Diffusionsbestreben einer Dampfhiille von der Oberflache des 
festen Korpers hinweg kann man nun wirksam unterstiitzen, und zwar ent- 
weder direkt dadurch, daf man das Sublimationsgut von einem indifferenten 
Gasstrom bestreichen laBt, der die verdampften Molekiile aus dem Heiz- 
raum mechanisch mit sich fortrei®t an den Ort der Kondensation?), oder 
aber indirekt dadurch, daB man den Reibungswiderstand, dem die Dampf- 
molekiile in dem umgebenden Medium (gewoéhnlich der Luft) begegnen, durch 


Herauspumpen der Luft aus der Apparatur vermindert oder — durch Schaf- 
fung eines nahezu absoluten Vakuums — mehr oder weniger vollstindig 
aufhebt. 


Was die Anwendung eines Gasstromes bei der Sublimation betrifft, 
so ist fiir dessen Geschwindigkeit eine gewisse Grenze vorhanden. Denn 
einesteils ist die Gefahr gegeben, da die feingepulverte®) feste Substanz 
selbst mit in den Kondensationsraum hiniibergestaubt wird, andernteils 
macht die restlose Kondensation von Diampfen in einem rasch bewegten 
Gasstrom groBe praktische Schwierigkeiten, so da Substanzverluste fast 
unvermeidlich sind. — 


Die zweite Methode zur Erhéhung der Diffusionsgeschwindigkeit —* 


Herabsetzung des Luftdrucks — ist von diesen Ubelstiinden frei. Zur Eva- 
kuierung der Apparatur geniigt haufig der Gebrauch einer gewohnlichen 
Wasserstrahlpumpe, bedeutend wirksamer — namentlich bei sehr schwer 
fliichtigen Substanzen — ist aber die Anwendung mechanischer zweistiefliger 
Olluftpumpen, die bei Bruchteilen eines Millimeters Luftdruck zu arbeiten 
gestatten. Kathodenlicht-Vakuum (etwa ein Millionstel Atmosphire 
— 0,0008 mm Quecksilberdruck) anzuwenden, was fiir weniger Getibte 


1) Siehe z. B. W. Nernst, Theor. Chemie, 7. Aufl. (1913), S. 515. 
») Dieser Vorgang entspricht der Beschleunigung des Lésungsprozesses eines 
festen Koérpers in einer Flissigkeit durch Rithren oder Schiitteln. 

8) Vel. weiter unten (S. 668 u. 669). 
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immerhin auch heute noch mit einigen experimentellen Schwierigkeiten 
verbunden ist, diirfte sich dagegen im allgemeinen eriibrigen, Betragt doch 
auch z. B. die Siedepunktsabnahme, die bei Herabsetzung des Druckes von 
dem einer Atmosphire auf ca. 15 mm meistens etwa 100—140° und auf ca. 
0,4 mm rund 200° ausmacht!), bei weiterer Evakuierung auf etwa 0,0 mm 
(Kathodenlichtvakuum) gewohnlich nur noch 10—20°) (vgl. Tab. 1, S. 675). 

Es dirfte nicht iiberfliissig sein, an dieser Stelle daran zu erinnern, 
da Luftverdiinnung nicht etwa imstande ist, den Dampfdruck einer festen 
(oder fltissigen) Substanz an sich zu erhdhen. Im Gegenteil! Ein wenig wird 
der Dampfdruck herabgesetzt, wenn man den auBeren Druck, unter dem 
eime Substanz verdampft, ohne Temperaturanderung vermindert, und um- 
gekehrt wird der Dampfdruck erhéht, wenn man den auBeren Druck er- 
hoht und damit eine ,,Pressung“ auf das Sublimationsgut ausiibt3). Aber 
fiir merkliche Wirkungen in dieser Beziehung kommen nur verhaltnismabig 
hohe Drucke in Betracht. Im allgemeinen gilt das Daltonsche Gesetz, 
wonach die Sublimationsspannung, d. h. der Partialdruck, unter welchem 
ein vergaster fester Stoff in einem ihm gegeniiber indifferenten, verdiinnten 
Gase sich befindet, in maximo ebenso grof ist, wie wenn die Sublimation 
im Vakuum stattfande?*). 

Was die Abhangigkeit der Verdunstungsgeschwindigkeit einer 
festen Substanz vom auferen Druck betrifft, so ist sie diesem .angenihert 
umgekehrt proportional’): 


Ve— Konst.—, 


vorausgesetzt, da p’ klein ist gegen p. Ist dies nicht der Fall, so ist die 
Verdunstungsgeschwindigkeit proportional dem Logarithmus eines Bruches 
dessen Zahler der Luftdruck dessen Nenner der um die Spannkraft des 
Dampfes verminderte Luftdruck ist. Also: 


V = Konst: log. — es Oder: 
) rscaal § 


V = Konst. log. p — log. (p — p’). 


Hiernach wachst die Verdunstungsgeschwindigkeit besonders rasch 
mit dem Dampfdruck p’ dann, wenn dieser nur wenig kleiner ist, als der 


1) Vel. F. Krafft, Handbuch der Arbeitsmethoden i. d. anorg. Chem. v. A. 
Stahler, Bd. Il, 7, S. 426; Leipzig (Veit u. Co.) 1913. — Siehe auch F. Krafft, 
B. 32, 1623 (1899), wo angegeben ist, dai der Siedepunkt um etwa 80—100° sinkt, wenn 
der Druck von 10—15 mm auf Kathodenlichtvakuum fallt. 


2) Siehe F. Krafft und H. Weilandt, B. 29, 1318 (1896). — R. Kempf, 
Handbuch der biochem. Arbeitsmeth. v. Abderhalden, B. I, S. 132—133; Berlin u. 
Wien (Urban u. Schwarzenberg) 1912. — Vgl. auch: Georg W. A. Kahlbaum, 


Siedetemperatur u. Druck in ihren Wechselbeziehungen, Leipzig (J. A. Barth) 1885. 

3) Siehe W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, Bd. IT, 2, S. 364; 2. Aufl., 
1911, Leipzig (Wilh. Engelmann). — K. Jellinek, Lehrbuch der phy sik. Chemie, 
Bd. I, S. 691; Stuttgart (F. Enke) 1914. 

4) Vel. W. Nernst, Theor. Chemie, 7. Aufl. (1913), S. 515—516. — K. Jellinek, 
Zit ane Owe Oo « 

5) J. Stefan, Ber. d. k. k. Akademie zu Wien (2), 68, 385 (1873); vgl. auch 
H. Arctowski, Z.-a. Ch. 12, 427 (1896). 
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auBere Luftdruck p. also in der Nahe des Siedepunktes. In der Tat 
wird V = 0, wenn p’ = p ist, d. h. die Substanz ,,siedet‘’). 

Zweckmabig werden die beiden zuletzt besprochenen Methoden der 
Diffusions- und damit der Sublimationsbeschleunigung vereinigt, indem 
man in einer geeigneten Apparatur Luft oder ein indifferentes Gas bei Minder- 
druck in stetigem langsamem Strome iiber das Sublimationsgut saugt, in 
ahnlicher Weise, wie man bei der Vakuumdestillation — allerdings zu 
einem anderen Zweck, namlich zur Verhiitung des Siedeverzugs — mittels 
einer in die abzudestillierende Fliissigkeit tauchenden Capillaren einen Lutft- 
strom durch die Fliissigkeit hindurchperlen laBt. Zum Trocknen und Reinigen 
der angesaugten Luft schaltet man bei Sublimationen zweckmafig eine — 
zugleich als Blasenzahler dienende — Waschflasche in die Zuleitung ein. 
Da die Gasblasen im Vakuum ihr Volumen betrachtlich vergréBern, wahlt 
man zweckmabig die Starke des Gasstromes so gering, dafi der Druck in 
der Apparatur nicht merklich tiber den Mindestdruck steigt, den die be- 
treffende Pumpe bei fortdauernder Tatigkeit tiberhaupt zu erzeugen vermag. 

Ferner ist zum Zweck einer méglichst groBen Diffusionsgeschwindig- 
keit durch geeignete Konstruktion und Anordnung der Apparatur dafiir zu 
sorgen, daB die Dampfe auf dem Wege vom Heizraum in den Kondensations- 
raum keinen langen und engen Kanal zu durchlaufen und namentlich auch 
keinen groBen Héhenunterschied zu tberwinden haben. Denn nach den 
Untersuchungen von F. Krafft und seinen Schiilern ist die Siedetemperatur 
im hohen Vakuum wesentlich abhangig von der Steighéhe ihrer Dampfe. Die 
tiblichen Sublimationsapparate ftir Laboratoriumzwecke genigen durchans 
nicht immer allen berechtigten Anspriichen in dieser Hinsicht (siehe unter B, 
S. 677ff.). Namentlich bei hochmolekularen Substanzen, die schwere 
Dampfe entwickeln, ist es nétig, auf diesen Umstand zu achten, weil in diesem 
Fall die bei groBer Steighéhe der Dampfe gegen die Schwerkraft zu leistende 
Arbeit besonders grof ist. 

Eine weitere Méglichkeit, die Sublimationsgeschwindigkeit zu erhdhen, 
besteht darin, dafi man das Sublimationsgut, um seine dem Dampfraum 
dargebotene Oberflache méglichst zu vergréBern, fein gepulvert und in 
diinner Schicht ausgebreitet anwendet. Denn die Verdunstungsgeschwin- 
digkeit ist unter sonst gleichen Umstianden der Grenzfliche zwischen festem 
(oder fliissigem) Korper und Dampfraum direkt proportional. 

Wie auBerordentlich stark die Oberflache einer gegebenen Masse von 
bestimmtem Volumen mit dem Grade der Zerteilung wachst, erhellt aus fol- 
gendem Zahlenbeispiel?): 1 cmm irgendeines festen Materials bietet in Form: 
eines einzigen Wiirfels von | mm Kantenlainge eine Oberfliche von 6 qmm 
dar. Zerteilt man nun den Stoff in kleine Wiirfel, beispielsweise von 0,01 mm 
Kantenlange, so entstehen an Zahl 10° Teilkorper, die insgesamt eine Ober- 
flache von 600 qmm haben, und fithrt man die Zerkleinerung noch weiter, 


') Man veranschaulicht sich diese Verhdltnisse zweckmaBig durch Entwerfen 
zweier Kurven auf Millimeterpapier: Die eine fiir die Verdunstungsgeschwindigkeit 
bei konstanter Tension und wechselndem Luftdruck, die andere umgekehrt bei kon- 
stantem Luftdruck und wechselnder Tension. 

*) Vel. auch Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlassigten Dimensionen, 2. Aufl., 
1916, S. 98; Dresden u. Leipzig (Th. Steinkopff). — Ferner derselbe, GrundrifB 
der Kolloidchemie, 3. Aufl. (1912), 8. 30. — Siehe auch z. B. G. A. Hulett, Z. ph. 
Ch. 37, 386 (1901). 
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etwa bis zu Wiirfeln von der Kantenlange 0,01 4, so laBt sich leicht berechnen, 
daB 10° Wiirfelchen entstehen, die eine Gesamtoberflache von nicht weniger 
als 600000 qmm darbieten?). In dieser fein zerteilten Form, die bereits unter- 
halb der mikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze des Einzelteilchens liegt, hitte 
also eine bestimmte Substanz nach der erwahnten Beziehung — ceteris 
paribus — eine um 100000 mal gréfere Sublimationsgeschwindigkeit, als in 
Form eines einzigen Wiirfels —, vorausgesetzt, da& in beiden Fallen die 
gesamte Oberflache auch der Verdunstung frei zuganglich ist und die Ten- 
sion der Substanz sich nicht andert. 

Dies letztere trifft nun streng genommen nicht zu. Sinkt bei der Zer- 
kleinerung eines festen Stoffes dessen Korngré8e unter einen bestimmten 
Wert, so tritt vielmehr eine Erhéhung des Dampfdruckes ein?). Denn 
dieser wird vom Oberflaichendruck begiinstigt, der seinerseits mit der 
Oberflachenkriimmung und daher mit der Kleinheit der Teilchen wachst®). 
Mit dem Dampfdruck steigt aber natiirlich die Sublimationsgeschwindig- 
keit, — nach dem Gesetz, das die Stefansche Formel umschreibt (siehe oben 
S. 667). Die feine Zerteilung des Sublimationsgutes wirkt also in doppelter 
Beziehung giinstig auf die Sublimationsgeschwindigkeit ein. 


3. Vorbereitung der Substanz zur Sublimation. 


Auch wenn das Sublimationsgut so fliichtig ist, daB es nicht notwendig 
erscheint, zur Erhéhung seiner Verdampfungsgeschwindigkeit seine Korn- 
gréBe méglichst zu verringern, ist es dennoch zweckmaig. wenn — wie ge- 
wohnlich — ein inniges Gemisch fester Korper von verschiedenem Dampf- 
druck vorliegt, dieses Gemisch vor der Sublimation so fein wie nur irgend 
mdglich zu pulverisieren. Denn die Oberflache jedes diskreten Massenteilchen 
eines derartigen Gemisches wird zunachst in der Hauptsache nur den fliich- 
tigeren Bestandteil abgeben. Es bleibt mithin auf jedem Teilchen eine Schicht 
des weniger fliichtigen Bestandteils zuriick, die die weitere Verdampfung 
des fliichtigeren Bestandteils mehr oder weniger stark verhindern kann. so 
daB die Trennung nur unvollstandig ausfallt. Diese Moglichkeit wird natiir- 
lich um so vollstandiger unterbunden, je gréBer die Oberflache, also je 
geringer die KorngréBe des Gemisches ist. 

Speziell beim Sublimieren krystallisierter Substanzen ist ein még- 
lichst weitgehendes Zerkleinern des Materials ferner aus dem Grunde ratsam, 
weil dadurch einem gelegentlichen Verknistern der Substanz und damit ver- 
bundenen Hiniiberstauben fester Teilchen in den Kondensationsraum vor- 
gebeugt wird. Ein solches Verknistern beim Erhitzen mancher krystalli- 
sierter Stoffe entsteht bekanntlich dadurch, da sich im Innern des festen 
Materials infolge eines Krystallwassergehaltes oder eingeschlossener (,,inklu- 
dierter“‘) Mutterlaugenreste (vgl. 8. 673) Dampfblasen bilden, die mecha- 
nische Spannungserscheinungen hervorrufen*). 

Natiirlich kann man sich aber die Arbeit des Pulverisierens ersparen, 


1) D. h. die Oberflachen sind den Kantenlangen umgekehrt proportional. 
2) Siehe z. B. W. Ostwald, Grundlinien der anorg. Chemie, 3. Aufl., 1912, 
Leipzig (Wilh. Engelmann), S. 298/299. — K. Jellinek, a. a. Ove Bde leis O04. 


3) Vgl. K. Jellinek, a. a. O., Bd. II, S. 577 u. 640. 
4) Siehe z. B. Th. W. Richards, Z. ph. Ch, 46, 189 (1903). 
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wenn man das Material beim Sublimieren tiber seinen Schmelzpunkt erhitzt. 
Man unterrichte sich daher bei unbekannten Substanzen zunachst durch 
einen Vorversuch, ob man beim Sublimieren voraussichtlich genétigt sein 
wird, den Schmelzpunkt zu iiberschreiten,. oder nicht. 


4. Siedesublimation. 


Wie oben erwahnt (S. 664), spielt sich die Sublimation in den meisten 
Fallen als Verdunstungsvorgang ab, d. h. die Sublimationstemperatur 
liegt unterhalb des Siedepunktes. Jedoch kann es auch vorkommen, nament- 
lich wenn man das Vakuum des Kathodenlichts anwendet, daB die feste, 
ungeschmolzene Substanz Erscheinungen zeigt, die dem Sieden von Fliissig- 
keiten vollkommen analog sind. Diese Moglichkeit ist dann gegeben, wenn 
der Dampfdruck der Substanz bei der betreffenden Temperatur den in der 
Apparatur vorhandenen Luftdruck tibersteigt. 

Tn diesem Fall gibt sich bei geniigend kraftiger Warmezufuhr das Sieden 
der Krystalle!) durch eine tanzende Bewegung der kleineren Teilchen oder 
ein lebhaftes Vibrieren der ganzen, oft zusammenbackenden?) Krystallmasse 
za erkennen, indem sich infolge des rapiden Verdampfens eine Dampfhiille 
um die Krystalle bildet. Um bei dieser dem Leidenfrostschen Phanomen 
analogen Erscheinung ein Hiniiberstauben fester Substanzteilchen in den 
Kondensationsraum des Sublimationsapparates zu verhiiten, ist es haufig 
ratsam, zwischen Dampf- und Kondensationsraum ein wenig Glaswolle an- 
zubringen. Die konstante Temperatur, bei der dieser dem Sieden von Fliissig- 
keiten entsprechende Vorgang eintritt, wird als Sublimationspunkt be- 
zeichnet. Dieser gibt sich auch durch — vortibergehendes oder dauerndes — 
Konstantwerden der Temperatur im Dampfraum (selbst bei gesteigerter 
Warmezufuhr) zu erkennen, wenn auch nicht so deutlich wie der Siedepunkt 
von Flissigkeiten. 

Es diirfte aber auch in den nicht sehr zahlreichen Fallen, wo die Fliichtig- 
keit und Bestandigkeit des Materials groB genug ist, um es ohne Schwierigkeit 
beim Siedepunkt zu sublimieren, trotzdem 6fters weit mehr zu empfehlen 
sein, nicht bis zum Sieden zu erhitzen. Denn bei dem schnellen, stiirmischen 
Verlauf des Siedevorganges findet hiaufig nicht eine so reinliche Trennung 
der Bestandteile eines Gemisches nach MaBgabe ihrer verschiedenen Fliichtig- 
keit statt, wie bei dem weit langsameren Verlauf der Verdunstung. Trifft 
dies in gewissen Grenzen schon fiir die Destillation zu, so ganz besonders 
fiir die Sublimation, weil hierbei der Gebrauch eines Fraktionieraufsatzes 
ausgeschlossen ist. 


5. Fraktionierte Sublimation. 


Trotz der Unmdglichkeit, beim Verdunsten oder Sieden fester Stoffe 
einen Fraktionieraufsatz zu benutzen, gelingt es doch mit Hilfe einer geelgneten 
Apparatur leicht, fraktionierte Sublimationen auszufiihren. Man braucht 
namlich nur réhrenférmig gestaltete Sublimationsapparate anzuwenden 


) F. Krafft, B. 28, 2583 (1895). — H. Arctowski, Z. a. Ch. 12, 419 (1896). 


) Auf teilweisem Schmelzen der Substanz beruhend: W. Spring, Z. ph. Ch 
15, 65 (1894) ; : 


1 
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und den — am besten horizontal gelagerten — Kondensationsraum zunichst 
so tief in das Heizbad einzufiihren, daB nur noch ein Rohrende von einem 
Bruchteil der ganzen Liinge heraussieht. Nachdem sich das Sublimat in 
diesem Rohrende abgesetzt hat und sich nicht mehr merklich vermehrt, 
zieht man das Rohr eine Strecke weiter aus dem Heizbade heraus und fanet 
— gegebenentalls bei gesteigerter Temperatur — eine zweite Portion Sublimat, 
nun durch einen leeren Zwischenraum getrennt von der ersten Menge, im 
Rohr auf. Diesen Kunsteriff kann man noch mehrfach wiederholen, so daB 


man — entsprechend den bei der fraktionierten Destillation iiblichen Be- 
zeichnungen: ,,Vor-, Mittel- und Nachlauf‘’ — von einem ,,Vorflug“, 


.Mittelflug’ und ,.Nachflug* sprechen kann?). Man entfernt die einzelnen 
Fraktionen jede fiir sich aus dem Rohr, indem man dieses nacheinander 
von beiden Seiten aus mit Hilfe eines langen, passend gebogenen Metall- 
spatels auskratzt, oder indem man das horizontale Rohr an den betreffenden 
Stellen durch Zerschneiden in einzelne Teile zerlegt, die man dann jeden 
fiir sich von dem Sublimat befreit. Beispiele fiir fraktionierte Sublimationen 
finden sich vielfach in der Literatur beschrieben, worauf hier nur hingewiesen 
werden kann?). Unméglich ist es dagegen, isotope Elemente durch Sub- 
limation voneinander zu trennen®).. 


6. Vorztige des Sublimationsverfahrens vor der Destillation und Um- 
krystallisation. 


Die Sublimation hat vor den beiden anderen Reinigungsmethoden, die 
mit ihr bei der Reindarstellung fester Kérper am haufigsten in Wettbewerb 
treten: der Destillation und der Umkrystallisation, wesentliche Vor- 
zuge, worauf hier kurz eingegangen sel. 

Zugunsten der Sublimation gegeniiber der Destillation spricht vor 
allem der Umstand, daB sich die Sublimation — unter sonst gleichen Ver- 
haltnissen, namentlich des Drucks — im allgemeinen bei erheblich niedrigerer 
Temperatur abspielt, als die Destillation. So destilliert (siedet) z. B. das 
bei 80° schmelzende Naphthalin im luftverdiinnten Raume (etwa 13 mm 
Quecksilber) bei 90°, aber bei demselben Minderdruck sublimiert es schon 
bei Zimmertemperatur in merklichem und bei 70° in betrachtlichem 
MaBe. Ebenso verdunstet Zink, dessen Schmelzpunkt bei 420° liegt, nach 
den Untersuchungen von Demarcay*) und von Krafft®) im Vakuum des 
Kathodenlichtes bereits bei 184°, wahrend es unter denselben Bedingungen 
erst bei 545° destilliert, d. h. siedet®). Die Differenz zwischen der niedrigsten 
Temperatur, bei der im Hochvakuum eben beginnende Verfliichtigung fest- 
stellbar ist, und dem Siedepunkt bei normalem Druck betragt bei hochmole- 
kularen organischen Stoffen etwa 300—400°, bei den Metallen sogar 500 
bis 1000°*) (vgl. Tab. 1, 8. 675). 

1) Vgl. R. Kempf, J. pr. [2], 78, 213 (1908). 

2) Siehe z. B. Georg W. A. Kahlbaum, Z. a, Ch. 29, 195 (1902). — R. Kempf, 
a. a. O., S. 223. — F. Krafft, St., Bd. III, 1, S. 464 (1913). 

3) G. WeiBenberger, Oe. [2], 19, 78 (1916). 

4) KE. Demargay, OC. r. 95, 183 (1882); vel. auch B. 15, 2356 (1882), ferner 
A. Schuller, ebenda, 16, 771 (1883). 

5) KF. Krafft und L. Bergfeld, B. 38, 254 (1905). 

6) F, Krafft, St., Bd. III, 1, S. 424; Leipzig (Veit u. Co.) 1913. 
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Die Vorziige der verhiltnismaBig niedrigen Temperaturen, die bei der 
Sublimation gewohnlich in Anwendung kommen, bestehen nun darin, dai} 
die Aussichten auf durchgreifende Reinigung eines Rohproduktes im all- 
eemeinen grdfer sind, als bei Anwendung héherer Temperaturen. Zwar 
wird es bei der Trennung eines Gemisches stets am zweckmaBigsten sein, 
durch Einstellung eines bestimmten Minder- oder auch Uberdrucks die- 
jenige Destillations- bzw. Sublimationstemperatur zu wahlen, bei der die 
Tensionskurven der zu trennenden Stoffe am weitesten auseinander legen; 
aber da man sich meistens iiber die Natur der Verunreinigung in Unkenntnis 
befindet, und andererseits iiberhaupt bisher nur von wenigen festen Sub- 
stanzen Tensionskurven aufgestellt sind, so ist die Wahrscheinlichkeit eimes 
Erfolges im allgemeinen bei méglichst niedriger Verfliichtigungstemperatur 
am grokten. Denn gesetzt auch, dafi die zu reinigende Substanz unzersetzt 
destilliere (gegebenenfalls im Vakuum), so ist dennoch bei organischen Sub- 
stanzgemischen nie die Gewahr gegeben, dai nicht einer der Begleitstoffe 
bei der betreffenden, verhaltnismaBig hohen Temperatur bereits einen Zer- 
fall erleidet. Hierdurch wird dann das Destillat leicht mit brenzlichen Sub- 
stanzen, der Destillationsriickstand mit kohligen Zersetzungsprodukten ver- 
unreinigt, die ihrerseits katalytisch die Zersetzung des Ganzen — wie Platin- 
mohr den Zerfall des Wassserstoffsuperoxyds — herbeifiihren kénnen*). 

Ein weiterer Vorzug der Anwendung niedriger Temperaturen bei der 
Sublimation besteht darin, da’ sich die Verfliichtigung fast stets relativ 
langsam vollzieht, wodurch eine bessere Scheidung verschieden fliichtiger 
Bestandteile bewirkt wird. Hier decken sich die Vorziige der Sublimation 
vor der Destillation mit denen, die allgemein die Verdunstung vor der 
Verdampfung hat (vgl. 8S. 664, Anm. 3 und S. 670). Namentlich wenn 
sich bei der Destillation die Anwendung von Fraktionieraufsatzen verbietet, 
— sei es, weil die zur Verfiigung stehende Substanzmenge zu gering ist, oder 
sei es, daB es sich um allzu leicht erstarrende Stoffe handelt —, ist. die Subli- 
mation zweifellos vorzuziehen (siehe auch S. 664). 

Endlich gewahrleisten niedrige Temperaturen (sowohl bei Destillationen 
wie bei Sublimationen) aus dem Grunde giinstigere Aussichten auf Reinigungs- 
erfolg, weil bei verminderter Temperatur unter sonst gleichen Umstiainden 
die Lésungsfahigkeit verschiedener Stoffe ineinander verringert ist?), — 

Zugunsten der Sublimation gegeniiber der Umkrystallisation spricht 
vor allem der Umstand, dafi der zu reinigende Stoff bei der Sublimation 
auber mit der GefiBwand*) mit keinem weiteren Fremdkorper in Beriihrung 
kommt, wahrend bei der Umkrystallisation die Anwendung von Fremdstoffen, 
namlich dem Lésungsmittel, sowie hiufig einem Entfarbungsmittel und von 
Filtrierpapier od. dgl. nicht zu vermeiden ist. Gegen die allgemeine Regel, 


') Hieraus erklart sich wohl auch die bekannte Tatsache, da® viele organische 
Substanzen nur so lange fiir leicht zersetzlich galten, als sie noch nicht in wirklich reinem 
“Zustande erhalten worden waren. — Auch Krafft u. Weilandt (B. 29, 2241 [1896]) 
schreiben: ,,Namentlich langsame Sublimation, die oft schon bei tiefer Temperatur 
beginnt, wird in Fallen, wo normale rapide Verdampfung wegen Zersetzlichkeit der 
reinen oder unreinen Substanz nicht mehr eintreten kann, haufig von Wert sein.‘ 
oe done, gl. Georg W. A. Kahlbaum, K. Roth und Ph. Siedler, Z. a. Ch. 29, 
ae ze me eee gelegentlich auch zu Verunreinigungen fiihren kann; vel. 
+H. W. Richards, Z. ph. Ch. 46, 189 (1903). 
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daB bei einwandfreien Reinigungsmethoden der zu reinigende Stoff mit so 
wenig anderen Stoffen wie méglich in Beziehung zu bringen ist!), verstoBt 
daher das Umkrystallisationsverfahren im Gegensatz zur Sublimation in 
hohem Grade. 

. Dementsprechend sind erstens die unvermeidlichen Substanzverluste 
bei der Umkrystallisation meistens viel erheblicher als bei der Sublimation. 
Bei dieser sind sie oft nicht gréBer, als dem Gehalt des Produktes an Ver- 
unreiigung entspricht, so da die Ausbeuten haufig 98—99°%, erreichen?). 
Dagegen pflegen bei der Umkrystallisation die unvermeidlichen Substanz- 
verluste infolge Verbleibens von Material in der Mutterlauge und infolge 
von Adsorptionserscheinungen des Filtrierpapiers und ev. der Tierkohle’ so 
betrachtlich zu sein, da® sie unter Umstiinden in gar keinem Verhiltnis zur 
GréBe der Verunreinigung stehen. Verfiigt man z. B. nur iiber etwa 1—2 deg 
eines Rohproduktes von unbekannter Zusammensetzung, so diirfte es in den 
meisten Fallen unmdéglich sein, daraus durch Umkrystallisieren reines Ana- 
lysenmaterial in ausreichender Menge zu gewinnen, wohl aber wird dies sehr 
haufig durch Umsublimation gelingen. 

Zweitens vermag bei der Umkrystallisation das Lésungsmittel ge- 
wisse Komplikationen herbeizufiihren, insofern, als es haufig in Form 
von Krystallwasser, -Alkohol, -Nitrobenzol usw. mit auskrystallisiert, oder 
es chemisch auf die Substanz einwirkt (Hydrolyse von Estern, Salzen und 
ahnlichen Verbindungen durch Wasser; Alkoholyse leicht spaltbarer Stoffe, 
Veresterung von Sauren durch Alkohol; Oxydation empfindlicher Stoffe 
durch den fast stets superoxydhaltigen Ather usf.). Des weiteren bildet die 
ganz unvermeidliche Tatsache, dafi bei Umkrystallisationen stets gréBere 
oder geringere Spuren der Mutterlauge von den Krystallen eingeschlossen 
(inkludiert) werden, eine haufig nicht zu unterschatzende Gefahr fiir die 


Reinheit der umkrystallisierten Substanz?). 


Endlich ist drittens darauf hinzuweisen, dai die bei Umkrystalli- 
sationen haufig notwendigen Entfarbungsmittel, wie z. B. Tierkohle, durch- 
aus nicht immer so unschuldig sind, als vielfach angenommen wird. Denn 
es kommt haufig genug vor, daB derartige Zusatzstoffe an die Losung eigene 
losliche Verunreinigungen abgeben und somit, statt reinigend zu wirken, die 
Unreinheit der Substanz noch vergréBern. Hinzu kommt, daf Tierkohle 
und ahnliche feinpulverige Stoffe Gase, z. B. Sauerstoff, in verdichtetem 
Zustande adsorbiert zu enthalten pflegen, die unter Umstanden ihrerseits 
auf den zu reinigenden Korper chemisch einwirken, und dafs ferner gelegent- 
lich auch einzelne Bestandteile der Losung starker als andere von dem Ent- 
farbungmittel adsorbiert werden (,,selektive Adsorption‘), wodurch die 
chemische Zusammensetzung des gelésten Stoffes eine Anderung. erlei- 
den kann. 

Bei der Sublimation sind alle die geschilderten Komplikationen aus- 
geschlossen, weil kein neuer Kéorper eingefiihrt wird, der eine Quelle von 
Komplikationen werden konnte, und weil auBerdem die angewandte Sub- 


1) Georg W. A. Kahlbaum usw., a. a. O., S. 194. 
2) Vgl. R. Kempf, J. pr. [2], 78, 202 (1908). — BE. Philippe, M. bs He. 3, 
A MCLOU2) pC. 1 Som UL rer, 
3) Vgl. Th. W. Richards, Experimentelle Untersuchungen itiber Atomgewichte 
1887—1908, Hamburg u. Leipzig (L. Vo8) 1909, S. 659ff.; Z. ph. Ch. 46, 189 (1903). 
Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3. Aufl. 43 
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stanz einen Ortswechsel in der Apparatur erfahrt. Es geniigt daher oft schon 
eine einmalige Ausfiihrung des Prozesses, um eine analysenreine, im_be- 
sonderen vollig wasserfreie!) Substanz aus einem stark gefarbten und 
harzigen Rohprodukt in nahezu quantitativer Ausbeute zu gewinnen’),. 


7. Anwendungskreis des Sublimationsverfahrens*); Mikrosublimation. 


Obwohl es, wie oben dargelegt, verschiedene Moglichkeiten gibt, die 
Sublimationsgeschwindigkeit fester Stoffe bei gegebener Temperatur zu er- 
hohen (vgl. 8. 665ff.), so muB man doch im Auge behalten, daf die Subli- 
mation, entsprechend ihrem Wesen als Verdunstungserscheinung, im all- 
gemeinen ein langsam verlaufender Vorgang ist. Einige so tiberaus leicht 
sublimierende Stoffe, wie Jod, Naphthalin, Campher, Benzochinon u. dgl. 
sind nur als Ausnahmen von dieser Regel zu betrachten. 

Immerhin diirfte im allgemeinen die Anzahl der organischen Stoffe, 
die rasch genug sublimieren, um praktisch fiir die praparative Reinigung 
durch Sublimation in Frage zu kommen — und sei es auch nur zur Her- 
stellung geringer Mengen Analysensubstanz —, von den Chemikern stark 
unterschatzt werden. Sicht man von den Kohlehydraten*) und EiweiBsub- 
stanzen ab, so findet man in fast allen Kérperklassen der organischen Chemie 
zahlreiche mehr oder weniger leicht sublimierbare Stoffe. Selbst viele ziem- 
lich hochmolekulare und kompliziert zusammengesetzte Sub- 
stanzen, wie z. B. Morphin, Codein, Indigo, Alizarin, Glycyl-valinanhydrid 
(Isopropyl-diketopiperazin), Purinabkémmlinge (z. B. Tein, Theobromin), 
Saccharin, Veronal, hochmolekulare Paraffine usw., kénnen bei geeigneter 
Arbeitsweise und mit ein wenig Geduld in prachtigen Krystallen sublimiert 
erhalten werden®). Die nebenstehende Tabelle gibt einige derartige Substanzen 
mit ihren Molekulargewichten, Schmelz- und Siede- bzw. Sublimationspunkten 
an und verzeichnet vor allem auch die unteren Verdunstungstemperaturen, 
wie sie im Kathodenlicht-Vakuum festgestellt worden sind*®). Die unter dem 
Schmelzpunkt legenden Verfliichtigungstemperaturen, bei denen es sich also 
um Sublimationsvorginge im eigentlichen Sinne handelt, sind in der 
Tabelle fett gedruckt. 

Die Sublimation hat sich dank ihrer Eigenschaft, oft gar keinen Sub- 
stanzverlust zu ergeben, namentlich auch bei qualitativen und quanti- 
tativen Bestimmungen, sowie in der Mikroanalyse ausgezeichnet 
bewahrt. 


PY 


") Die haufigste und versteckteste Ursache von Fehlern bei quantitativen 
chemischen Untersuchungen ist die unerwartete Gegenwart von Wasser‘‘: Th. W. 
Richards, a. ascOz 

2) Siehe z.-B.: R. Kempf, B. 34, 3721 (1906). 

3) Uber technische Anwendungen der Sublimation siehe z. B.: Ul, 11. Bd., 
8. 56ff.; Berlin-Wien (Urban u. Schwarzenberg) 1922. 

“) Neuerdings ist es aber auch gelungen, einen echten Zucker: Rhamnose. 
zu sublimieren; vel. unten S. 707. . 
Dea a) Vel. u. a. A. Wynter Blyth, Soc. 33, 313 (1878); B. 11, 996 (1878). — F. 
ee u. H. Weilandt, B.129) 1816 a 2240 (1896)0 ke Keenmp fied. premio. 
225 (1908). — Chr. J. Hansen, ebenda 42, 210 (1909). 

*) Nach den Versuchen von Chr. J. Hansen, a, a. O. 
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Tabelle 11). 


Verfliichtigungstemperaturen einiger hdhermolekularer orga- 
nischer Substanzen bei verschiedenen Drucken. 


| || Siede- bzw. Sublimationspunkt bei Bertin 

| Mole- | Schmelz- ‘|d. Ver- 

BezeichnungderSubstanz | Bruttoformel | kular-  punkt || AEN) sieved 15mm _ | Kath. | picnti- 

gewicht | Licht’) | pung®) 

| | Grad C Grad C Grad C |Grad C!| Grad C 
n-Dotriacontan . __ Cy Hi geee | 450) a0 5 310 202 | 63 
Laurinsdure . . .| C,,H5,0,| 200) 43,6! | 176 101 | 22 
Myristinsaure . On Oi 228-1. 53.84 LOG Ae Pale ey 
Palmitinsaure . Gighs:0, | 256). 62 1339-356 | 215 138 | 32 
Stearinsfure . . .| C,gH,,0, | 284] 69,2) ca. 371 | ca, 232| 154;5] 38 
Lauron batarh ea Hy OP ly Sabah 2 O0N | | 40 
piyrstom: 2S aC, HO.) 394" 6. 76531 46 
Palmiton G3,H,,0 | 451 | 82,8] 53 
Stearon C,,;H,,0 | 506] 88,4] | sella ite! 
Anthracen Cuno 178 | 200,6|) © 351 | 103,535 
Phenanthren "ean eS PIS el O0ceH ata 4 0) ek 95,5) 20 
Chrysen CoHe DIS yk D4 Vs A 448 A 169 60 
Reten . ; ona D341 98.54 3000) 4 135. |-36 
Anthrachinon ).C.,H.0; 208 |°285 | 382 36 
Phenanthrenchinon | C,,H,O, | 208 198 | >360 36 
PUM sep hygtgO, | 240-|: 289° |". 430 153 | 38 


Sie kann z. B. zum Nachweis von Saccharin*), Benzoesaure, 
Salicylsaure’) in Nahrungsmitteln dienen. Ferner 1la8t sich Tein 
direkt aus getrockneten und fein zerriebenen Teeblattern, die 
im Durchschnitt etwa 2—3,5% des Xanthinkorpers enthalten, 
heraussublimieren. Hierauf griindet sich ein Verfahren zur Unterschei- 
dung von gebrauchtem (extrahiertem) und ungebrauchtem Tee und iiber- 
haupt ein qualitativer Nachweis von Tein in Nahrungs- und Genufmittel — 
(Kakao, Kaffee, Kola u. dgl.)®). Die praktische Bedeutung dieses Verfahrens 
wurde bestatigt?) und die Empfindlichkeit und Exaktheit der Sublimations- 


1) Siehe auch z. B. Georg W. A. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in 
ihren Wechselbeziehungen, Leipzig (Joh. Ambr. Barth) 1885. — Ferner: R. Kempf, 
Tabelle der wichtigsten organ. Verbindungen, geordnet nach Schmelzpunkten, Braun- 
schweig (Friedr. Vieweg u. Sohn) 1913. 

2) Bei 65 mm Steighdéhe der Dampfe. 

3) Im Vakuum des Kathodenlichts. 

4) A, Herzfeld u. F. Wolf, Zeitschr. d. Vereins d. Dtsch. Riibenzuckerind. 
LEGS bb eOy 1695. Ll, 595. —h. Mmempt, J..pr., a. a. O., °S. 254. 

5) BR. Philippe, M. L. Hg. 3, 41 (1912); Ch. Z. 36, Rep. 353 (1912). — 
Polenske, Z N. G. 28, 315 (1913). — Morris J. Radin, J. of J. 6, HLS) (OPA) = 
Ch. Z. 39, Rep. 250 (1915). — E. Miiller-HoeBly, ebenda 6, 251 (1915); C. 
1916, I, 388. 

6) A. Nestler, Z. N. G. 4, 289 (1901); 5, 245 (1902); 6, 408 (1903); C1907, 
I, 1066; 1902, I, 1073; 1903, I, 1431. — Siehe auch R. Kempf, a. a. O., S. 247. — 
Ferner: Derselbe, Archiy f. d. Gesch. d. Naturwiss. u. der Technik 1, 213 (1909). 

7) P. Kley, Rec. 20, 344 (1901); ©. 1901, IL, 1275. 

43% 
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methode hervorgehoben'). Zur quantitativen Bestimmung des Kaffeins im 
Tee, sowie in griinen und gerdsteten Kaffeebohnen wurde auch von Bur mann?) 
eine genaue Methode ausgearbeitet. Selbst die Verfalschung von Kognak 
mit Teeauszug laBt sich mit Hilfe des Sublimationsverfahrens nachweisen®). 

Ein weites Anwendungsfeld hat speziell die Mikrosublimation in den 
letzten Jahren gefunden‘), besonders auf dem Gebiete der angewandten 
Pflanzenmikrochemie®) und Pharmacie, sowie speziell der Alkaloid- 
chemie®). Bei den iiberaus geringen, mikroskopischen Mengen, die fiir die 
Mikrosublimation in Betracht kommen’), bildet die typische Langsamkeit 
des Verlaufs der Verdunstungssublimation kein ins Gewicht fallendes Hin- 
dernis, und es eriibrigt sich hierbei sogar meistens, die Luft in der Sublima- 
tionsapparatur zu verdiinnen®). Weiter unten wird aut die Versuchsmethodik 
der Mikrosublimation und ihre praktischen Erfolge naher eingegangen 
(vgl. S. 692ff.). 


1) L. Frank, Z. N. G. 6, 880 (1903); C. 1903, II, 1138. 
2) I. Burmann, BI. [4], 7/8, 239 (1910); Ch. Z. 34, Rep. 380 (1910). — Siehe 

auch E. Philippe, M. L. Hg., 3, 41 (1912); 4, 351 (1913); 6, 177, 233 (1915); 7, 37 

(1916);°[C. 1972, IT, 82; 7914, I, 576; 1915, IL, 1217; 1916, I, 387 u. 529],.— G. Hend= 

ler und W. Stiiber, Z. N. G. 30, 274 (1915); Ch. Z. 40, Rep. 258 (1916). — A. A. 

Besson, Ch. Z. 40, 665 (1916). 

3) A. Straub, Pharm. Zentralbl. 57, 701 (1910); Ch. Z. 34, Rep. 454 (1910). 
4) Siehe z. B. die Lehrbiicher der Mikrochemie von H. Behrens (1895—1897) 
und H. Molisch (1913). — Ferner: F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Wiesbaden 

(J. F. Bergmann) 1911, S. 20. — Derselbe, Ch. Z. 37, 1495 (1913). — Behrens- 

Kley, Mikrochemische Analyse, Leipzig und Hamburg (lL. Voi) 1915, S. 188 u. 195. 

5) O. Tunmann, Ap. 26, 344, 355, 812 (1911); 27, 261, 268, 494, 971 (1912); 

28, 892 (1913); 29, 120 (1914); 30, 50 (1915); 32, 148 (1916); [C. 7977, I, 1656; 71977, 
1915, I, 399; 1916, IJ, 35]. — Derselbe, B. phrm. 27, 312 (1911) und 24,55 (1914), 

{C. 1911, II, 398 und 1914, I, 1510]. — Derselbe, Phrm. P., 44, 703, 847, 859 u. 

867 (1911); [C. 1971, IT, 996 u. 1745]. — L. Rosenthaler, B. phrm. 21, 338 (1911); 

. Ch. Z. 35, Rep. 469 (1911). — Derselbe, Ap. 57, 663 u. 679 (1919). — F. Tutin, Petr. 
J. [4], 34, 157 (1912); C. 1912, I, 951. — G. Heyl und P. Kneip, Ap. 28, 699 u. 982 
(1913); 29, 564 (1914); [C. 1913, II, 1342; C. 1914, I, 269; 1914, II, 412]. — A. Mayr- 
hofer, Z. 6. Ap. 57, 218, 219, 225, 231, 235, 245, 305 (1919). 

‘ ’) A. W. Blyth, B. 11, 996 (1878). — Rob. Eder, Dissert. Ziirich 1912; Chem.- 
Ztg. 36, 1207 (1912) u. 37, 1495; Rep. 315 u. 526 (1913). — O. Tunmann, Ap. 31, 148 
(LO UG) CeO Ga lew os: 

*) Eder (a. a. O.) hat z. B. noch mit 1/49, mg Morphin ein gutes Sublimat er- 
halten. — Nach Tunmann lassen sich Morphin und Kodein in Mengen von wenigen “g 
(1 “g = 0,000001 g) durch Sublimation und chemische Priifung der Sublimate noch 
sicher unterscheiden; Ap. 31, 148 (1916); C. 1916, II, 35. — Vel. auch unten, S. 698. 

8) Siehe namentlich A. W. Blyth, a. a. O. . 


a 
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B. Spezieller Teil. 


Beschreibung der fiir die einzelnen Sublimationsmethoden gebriuchlichsten 
Laboratoriumsapparate. 


Die Art und Einrichtung der iiblichen Apparate, die zur Ausfithrung 
der einzelnen Sublimationsverfahren heute im kleinen MaBstabe des Slies 
mischen Laboratoriums dienen, richtet sich hauptsiichlich nach dem Luft- 
druck, der in der Apparatur wahrend der Sublimation vorhanden sein soll. 
Im folgenden wird mit der Beschreibung der einfachsten Apparate — fiir 
Sublimationen bei Atmosphirendruck, ohne und mit Kihlung — be- 
gonnen, sodann die Sublimationsverfahren fiir Minderdruck geschildert 
und endlich die Apparatur fiir das Arbeiten im Vakuum des Kathoden- 
lichtes kurz beschrieben. 


1. Apparate fiir Sublimationen unter gewOhnlichem Druck. 


Die hierher gehorenden Apparate lassen sich zweckmafig in drei Gruppen 
einteilen: Zur ersten Gruppe gehéren Apparate ohne, zur zweiten Gruppe 
solche mit Anwendung kiinstlicher Kiihlung, wobei in beiden Fallen die Sub- 
hmation in unbewegter Luft stattfindet, und die dritte Gruppe bilden die 
Apparate, bei denen im Luft- oder indifferenten Gasstrom (mit oder ohne 
Kithlung) sublimiert wid. 


a) Apparate ohne kinstliche Kiihlung und mit unbewegter Luft. 
Eine der altesten und einfachsten Vorrichtungen dieser Art beschreibt 
Gorup-Besanez!), welche fast identisch mit einem von Kolbe?) zum 
Trocknen vorgeschlagenen Apparat ist. Zwei gleich groBe Uhrglaser werden 


Abb. 559. 
Sublimationsapparat nach Gorup-Besanez. 


aufeinander abgeschliffen und durch eine Messingklammer zusammenge- 
halten; zwischen beide legt man eine passend geschnittene Scheibe Filtrier- 
papier (Abb. 559). Beim Erhitzen in einem Luft- oder Sandbad werden 
die Dampfe der im unteren Uhrglase befindlichen Substanz gewissermafien 
durch die Papierscheidewand filtriert und verdichten sich an dem oberen 
Uhrglase zu Krystallen; dabei kann das obere Uhrglas mit einem KiihInetz 
bedeckt und durch Auftropfen von Ather gekiihlt werden. Man kann den 
ganzen Vorgang gut verfolgen, und etwa zuriickfallende sublimierte Sub- 
stanz fallt auf die Papierscheibe. 

Das obere Uhrglas laBt sich auch durch einen Trichter ersetzen, der 

1) E. v. Gorup-Besanez, A. 93, 265 (1855). 

2) H. Kolbe, Handw. der reinen u. angew. Ch., Suppl., 425, 
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einen etwas geringeren Durchmesser als das Glas hat: das Trichterrohr ver- 
schlieBt man mit Watte. 

Kleine Mengen Substanz lassen sich nach Schitzenberger’, ott 
zweckmaBig aus einem breiten, 5—6 cm hohen Porzellantiegel sublimieren, 
den man mit einer Scheibe Filtrierpapier und dann mit 
seinem Deckel verschlieBt und im Sandbade erhitzt. 

Nach dem Prinzip der ,,destillatio per descensum“ ist 
der von Wright?) angegebene Sublimationsapparat kon- 
struiert (Abb. 560). Durch den durchbohrten Korkstopfen 
einer schmalen Glasglocke wird der Hals einer kurz ab- 
gesprengten Retorte gesteckt, in der sich die zu subli- 
mierende Substanz, z. B. Jod, befindet, und das Ganze 
iiber ein Uhrglas oder Porzellanschilchen gestiilpt. Bei 
langsamem Erhitzen der Retorte sammelt sich das Sub- 
limat in der Schale, bei raschem schlagt es sich an den 
Wanden der Glasglocke nieder. Wendet man eine Glas- 

Abb. 560. glocke mit seitlichem Tubus und eine aufgeschliffene 
Sublimationsapparat_ Unterlage an, so kann man die Sublimation auch im 
nach R. Wright. 
= Vakuum vornehmen. 

Speziell zur Aufarbeitung unreiner, feuchter Jodriickstande hat 
Koehler?) einen praktischen Apparat vorgeschlagen, der auch fiir die Sub- 
Imation gréBerer Mengen von Jod und dhnlichen Substanzen gut ge- 
eignet erscheint (Abb. 561). A ist ein durch ein 
Dampfrohr heizbarer Glastrichter, in welchem eine 
aus zwei aufeinander geschliffenen Halften be- 
stehende, tubulierte Glaskugel £6 eingesetzt ist. 
Durch den Tubus geht ein weites, diinnwandiges 
Glasrohr C, mit Asbest gut abgedichtet, bis etwas 
tiber die Mitte in B hinein. Das untere Ende 
von C miindet in ein auf ein Becherglas # aufge- 
setztes Glaskélbchen D, welches im Boden ein mit 
Glaswolle verstopftes Rohrchen F tragt. Die untere 
Halfte von B wird mit dem zu sublimierenden Jod 
gefiillt, die obere Halfte aufgesetzt und der Trichter 
durch wenig Dampf warm gehalten. Wahrend alle 
Feuchtigkeit durch C nach D geht und durch F in # 
abtropft, setzt sich das Jod als véllig trockener, grob- 


oberen Teil von B an. Nur bei wochenlangem Be- 
triebe des Apparates gelangt auch etwas Jod in das 


Sublimati ae Oe fiir Jod BOUEa 
imationsapparat fiir Jo a : C : f 
naa Fo Coenen Ebentalls fir die Sublimation von Jod, aber 


. nur in kleineren Mengen (zur Gewinnung absolut 
reinen Jodes fiir analytische Zwecke), gab’ Fouq ue?) einen einfachen Apparat 
an, den man sich aus einem Reagensrohr leicht selbst herstellen kann. 

7h: P. Schiitzenberger, Traité de Chimie generale I, 44 (1880). — Vel. auch 
Otto Fischer und Bad. IEG: 13, Qe, Sey (UAT), : 

a R, Wright, Ch. N. -103, 188 (1911); Ch. Z. 35, Rep. 161 (GRY: 

*) Fritz C. Koehler, Ch. Z. 39, 122 (AUIS). 


‘) Gustave Fouque,; BL. [4], 19, 270 (1916); GC. 1916, II, 783. 


kristallinischer Kuchen so gut wie ausschlieBlich im: 


% 
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Se AuBer fiir so leicht fliichtige Stoffe wie Jod ist die hier behandelte pri- 
mitive Art des Sublimierens — ohne Luftverdiinnung oder Gasstrom und 
ohne besondere Kiihlung — besonders auch fiir Mikrosublimationen geeignet. 
Fiir solche Zwecke geniigt die Anwendung zweier glaserner Objekttriger, 
wie sie fiir mikroskopische Arbeiten dienen, Das eine Glas — man verwendet 
zweckmaBig ein solches mit eingeschliffener Vertiefung — bildet die Unter- 
lage fiir das Sublimationsgut und wird auf einem Asbestteller oder auf er- 
warmtem, in einer Schale befindlichem Quecksilber!) erhitzt, das andere 
Glas wird mittels passender Unterstiitzungspunkte in einer Entfernung von 
einigen Millimetern dariiber angebracht und nimmt das Sublimat auf, das 
dann ey. chemisch und mikroskopisch weiter untersucht wird. Blyth ge- 
lang es trotz der einfachen Hilfsmittel festzustellen, daB auch ohne Luft- 
verdiinnung Morphin z. B. bereits bei 150—180°, Thebain bei 135°, Tein 
bei 78°, Theobromin bei 170° krystallinische Sublimate ergeben2). Ist es 
notwendig, bei héheren Temperaturen zu arbeiten, als sie gewohnliches Glas 
vertragt. so verwendet man als Unterlage fiir das Sublimationsgut Blattchen 
aus Quarzglas oder Glimmer (z. B. von 0,1 mm Dicke und 3 mm Breite), 
oder man benutzt vorne platt gehammerte Platin- oder Nickeldrahte. Den 
oberen, als Kondensationsort dienenden Objekttrager kann man, wenn 
notig, durch Aufbringen eines Tropfens Wasser kiihlen*). Im wbrigen wird 
die Arbeitsweise weiter unten im Zusammenhange geschildert (vgl. 8S. 692ff.). 

Beziiglich anderer Sublimationsapparate von dieser einfachen Art sei 
auf die Literatur verwiesen‘). 


b) Apparate mit kiinstlicher Kiihlung und unbewegter Luft. 


Auch bei Sublimationen leicht fliichtiger Stoffe, wie z. B. Jod 
oder Campher, geniigt im allgemeinen die natiirliche Kiihlung des Konden- 
sationsraumes durch die Zimmerluft vollkommen. Kommt es aber darauf 
an, in absehbarer Zeit gréBere Mengen solcher Stoffe zu sublimieren, 
so daB man zur Beschleunigung des Vorganges bis nahe zum Siedepunkt er- 
hitzt, so empfiehlt es sich zur Vermeidung von Verlusten, Wasserkiihlung an- 
zuwenden. Das Gleiche trifft zu, wenn es sich um streng quantitative Ver- 
suche handelt, bei denen man auch den geringsten Substanzverlust zu ver- 
meiden wiinscht, ferner fiir Sublimationen bei Zimmertemperatur, wo also 
dieser gegeniiber ein Temperaturgefille erst kiinstlich geschaffen werden mub. 

Am einfachsten verfabrt man in solchen Fallen so, daf man das Sub- 
limationsgut auf dem Boden eines niedrigen Becherglases oder einer Krystal- 
lierschale ausbreitet und auf das GefaB einen wasserdurchflossenen Rund- 
kolben oder Fraktionierkolben von passender GréBe aufsetzt. Benutzt 
man zu diesem Zweck einen Rundkolben, so muB man einen doppelt durch- 
bohrten Stopfen mit einer bis auf den Boden reichenden Zu- und einer gleich 
oben unter dem Stopfen endigenden Ableitungsréhre fiir das Wasser an- 


1) Siehe das Naéhere bei A. Wynter Blyth, Soc. 33, 313 (1878); B. 11, 996 


(1878). 2) A. W. Blyth, a. a. O.; vgl. auch Tabelle 2, S. 704. 
3) Siehe im iibrigen: F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Wiesbaden (J. Ff. 
Bergmann) 1911, S. 20. — Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, Leipzig und 


Hamburg (L. Vo8) 1915 (3. Aufl. der ,,Anleitg. 2. mikrochem. Analyse‘ v. H. Behrens), 


S. 188 u. 195. mn 
4) Siehe z. B. G. Oddo, G. 23, II, 313 (1893); C. 1894,1,129u. B. 26, R. 949 (1893). 
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wenden, beim Gebrauch eines Fraktionierkolbens kann man dessen seitliche 
Rohre zur Wasserabfithrung benutzen. wee 

Eine kraftigere Kiihlwirkung erreicht man, wenn man die kithlende 
Flache direkt in den Dampfraum einfiihrt, indem man einen — meist roe 
formigen — ,,Einhangekthler“ anwendet. Diese ,, Methode der kalten Réoéhre a) 
benutzte bereits Landolt?), der wohl die erste Sublimationsvorrichtung mit 
Wasserkiihlung angegeben hat. 

Sie besteht aus einer ca. 15 cm langen und 18 mm weiten, unten ge- 
schlossenen Rohre aus diinnem Platinblech, welche oben 
einen von zwei Glasréhren durchsetzten Stopfen tragt. 
Durch die langere, tief hineinragende wird kaltes Wasser 
ein- und durch die andere ausflieBen gelassen. Beim Ein- 
tauchen des Apparates in einen weithalsigen Kolben, 
in welchem die zu sublimierende Substanz erhitzt wird, 
setzt sich das Sublimat an das Platinrohr an und kann 
nach dem Herausziehen leicht abgelést werden. 

Einen dem Landoltschen ahnlichen Apparat be- 
nutzte Hertkorn®) zum Sublimieren gréBerer Mengen 
von Jod. Das Kiihlgefa bestand aber hier aus Glas, 
ebenso wie bei dem von Nicolaysen*) beschriebenen 
Apparat (Abb. 562), denman mit Hilfe zweier verschieden 
= weiter Reagensglaser sich leicht selbst herstellen und 
Abb. 562. auch zur Sublimation bei Minderdruck einrichten kann. 
See ene Grundsatzlich die gleiche Konstruktion diente 

, baa ferner Arctowski dazu, die Sublimationsfahigkeit des 
Quecksilberchlorids bereits bei gewohnlicher Temperatur®) und die Fliichtig- 
keit des roten Phosphors schon bei etwa 100° zu erweisen®). 

Kinen wesentlich anders ge- 
bauten Apparat, der besonders fiir die 
Sublimation leicht schmelzbarer 
Substanzen ganz zweckmaBig ist, 
empfahl Brihl’). Er besteht aus 
einer kreisférmigen, flachen Dose 
“4 (Abb. 563) aus vernickeltem Messing- 

: i blech, welche in der Mitte einen zur 

3 pe Aufnahme eines Tiegels aus gut 

Sublimationsapparat nach J. W. Briihl. leitendem Metall (Kupfer oder Platin) 
‘bestimmten Ausschnitt von der Ge-, 

stalt eines abgestumpften Kegels, dessen Basis nach unten gerichtet ist, 
und an der Peripherie, gegeniiber liegend, zwei angelotete Schlauchspitzen 
besitzt, um kaltes Wasser durch das Kiastchen leiten zu kénnen. Letzteres 
wird mit einer am Rande abgeschliffenen Glasschale bedeckt. Der ganze 
Apparat ruht auf einem DreifuB. Der Tiegel, in dem sich die Substanz be- 


') Bezeichnung nach H. Arctowski, Z. a. Ch. 12, 225 (1896). 

*) H. Landolt, B. 18, 57 (1885). 3) J. Hertkorny Ch. 1%: 16, 195 (1802) 
*) 0. Nicolaysen, Ohe Ziecomlos! (CEO RC AO. it, 

*) OH. Atetowski,- Zo a. Ones lo? (1894). 
*) H. Arctowski, Z. a. Ch. 12, 225 (1896). 
*) J. W. Brihl Bye. 28s (1889). 
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findet, wird mit einer kleinen Flamme erhitzt. Wihlt man die Glasschale 
ziemlich flach, so kondensiert sich nur wenig an dieser, und fast das ganze 
Sublimat setzt sich auf den gekiihlten Boden, den man tbrigens, um die 
direkte Bertihrung der Substanz mit Metall zu vermeiden, noch mit einer 
diimnen, passend durchlochten Glasplatte bedecken kann. Bei der Rasch- 
heit der Operation kann selbst mit einem kleinen Apparat, dessen Durch- 
messer ca. 15 cm und dessen Hohe 1,5 em be- 
tragt, und dessen oberer Tiegelausschnitt ca. 3¢m 
weit ist, eine bedeutende Menge Substanz in 
kurzer Zeit verarbeitet werden. Auch zu frak- 
tionierter Sublimation ist derApparat tauglich. 

Hauptsachlich geeignet fiir die analy- 
tische Praxis, besonders fiir quantitative 
Bestimmungen, ist der von Philippe!) vor- 
geschlagene und eingehend ausprobierte, sehr 
zweckmaBig konstruierte Sublimationsapparat 
(Abb. 564). Er besteht aus einer etwa 3 cm 
hohen Glasschale, auf deren abgeschliffenen 
Rand ein Uhrglas mit der konkaven Seite nach 
unten aufgelegt wird. Das Uhrglas wird durch 
eine 7 cm im Durchmesser haltende, unten 
offene Nickelblechkapsel gekiihlt, die mittels 
eines Gummiringes und dreier Spiralfederhaken 
wasserdicht und doch leicht lésbar mit dem 
Uhrglase verbunden ist, und in deren Deckel 
zwei Rohre fiir Zu- und Ableitung von Kiuhl- 
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: : , : : Abb. 564. 
wasser eingelétet sind. Beim Erhitzen der Subumationsaoparak nach 


Glasschale (auf emem DreifuB mit doppeltem E. Philippe. 
Drahtnetz) setzt sich das Sublimat in schénen 

Krystallen auf dem Uhrglase an und kann nach Lésen der Spiralfederhaken 
und Abtrocknen der AufBenseite des Glases direkt gewogen werden. 


c) Apparate fiir Sublimationen im Luft- oder Gasstrom. 


Die giinstige Wirkung eines tiber das Sublimationsgut geleiteten Gas- 
stroms fiir die Sublimationsgeschwindigkeit ist bereits oben erértert worden 
(vgl. S. 666). Besonders auch bei der Sublimation organischer Stoffe, die 
sich bei langerer Einwirkungsdauer héherer Temperatur leicht zersetzen, 
ist es vorteilhaft. den Vorgang méglichst zu beschleunigen, um namentlich 
den Dampf dem Bereich der hohen Temperatur schneller zu entziehen. Ferner 
ist die Anwendung eines indifferenten Gasstroms bei allen solchen Substanzen 
unbedingt notwendig, die wegen leichter Oxydierbarkeit nur unter Aus- 
schluB von Luft hdheren Temperaturen ausgesetzt werden diirfen. 

Diesen Kunstgriff, in einem indifferenten Gasstrom zu sublimieren, 
wandte schon Liebig?) bei der Darstellung von Pyrogallol durch Sublima- 
tion von Gallussiure an, indem er ein Gemenge von letzterer mit Bimsstein 


1) B. Philippe, M. L. Hg. 3, 41 (1912); 4, 351 (1913); 6, 177 u. 233 (1915); 
7, 87 (1916); [C. 1912, II, 82; 1914, I, 576; 1915, II, 1217; 1916, I, 387 u. 529]. — 
Vgl. ferner: E. Miller-HoeBly, ebenda 6, 251 (1915); C. 7916, I, 388. 

2) Justus Liebig, A. 101, 49 (1857). 
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in eine tubulierte Retorte brachte und wahrend des Erhitzens auf einem 
Sandbade durch ein in den Tubus eingesetztes Rohr Kohlendioxyd leitete. 
Er erzielte dabei eine recht hohe Ausbeute. 

Eine andere Vorrichtung benutzte Baeyer?) zur Reinigung des Methyl- 
oxy-anthrachinons. Er brachte die Substanz aut den Boden eines kleinen 
weiten Becherglases und setzte in dieses einen mit niedrigen FiiBen ver- 
sehenen GlasdreifuB ein, auf dem eine die Wand des Glases berithrende 
Filtrierpapierscheibe ruhte. Das Becherglas wurde mit einer gleichen, mit 
einem Trichter bedeckten Scheibe verschlossen. Durch den Trichterhals und 
die Filterscheiben wurde ein Glasrohr bis fast zum Boden des Gefafes geftthrt 
und, withrend dieses auf dem Sandbad stark und rasch erhitzt wurde, ein 
starker Kohlendioxydstrom durch das Rohr geleitet. Das Sublimat befand 
sich zwischen den Filterscheiben und im Innern der Trichterwandung. 


es TBP? 
Luftpumpe 


Abb. 565. 
Sublimationsvorrichtung nach J. Volhard. 


Fiir allgemeine Laboratoriumszwecke wird es haufig geniigen, nach 
der Methode von Volhard?) in einem horizontal gelagerten Glasrohr zu subli- 
mieren (Abb. 565). Die Substanz befindet sich nach Lassar-Cohn?) zweck- 
mafig in einem Porzellan- oder Platinschiffchen in der Mitte eines langen 
Glasrohres, das durch ein Luftbad hindurchgefiihrt ist und an einem Ende 
mit einer Saugpumpe, am anderen Ende mit einer zugleich als Blasenzihler 
dienenden Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure in Verbindung 
steht. Drosselt man den Verbindungsweg zwischen Rohr und Waschflasche 
teilweise ab, so kann man gleichzeitig eine mehr oder weniger groBe Luft- 
verdiinnung erzeugen. Will man nicht Luft, sondern ein indifferentes Gas 
z. B. Wasserstoff oder Kohlendioxyd, durch das Rohr leiten, so verbindet 
man es einfach mit einem Kippschen Apparat und kann dann die Sauo- 
pumpe ev. entbehren. Ist der aus dem Luftbade herausragende, zur ite 


") A. Baeyer, A. 202, 164 (1880). 

) Je Volhard) Am 2G Enes0 (1891). 
i ) : gl. La Ss ar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir organ.-chem. Laboratorien, 4. Aufl 
906, Alle. Teil, S. 251: Hamburg u. Leipzig, L. Vos. jor a 
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nahme des Sublimates bestimmte Teil des Glasrohrs lang genug (etwa 10 
bis 20 cm), so geniigt bei nicht zu raschem Gasstrom und nicht zu fliichtigen 
Substanzen die Luftkiihlung vollkommen zur 
Kondensation der Dampfe. Anderenfalls um- 
wickelt man zweckmiBig den Kondensations- 
raum auBen mit einem wasserdurchflossenen 
diinnen Bleirohr oder schiebt den Mantel eines 
Liebigschen Kiihlers dariiber. Die Methode 
erwies sich z. B. als vorziiglich geeignet, ba- 
sisches Berylliumacetat durch Sublima- 
tion von den nichtfliichtigen Acetaten ver- 
wandter Metalle zu trennen!), 

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen Indigo 
in antiken Woll- und Leinenfaden benutzte 
Rathgen?) mit Erfolg den in Abb. 566 
wiedergegebenen Sublimationsapparat, der wei- 
ter keiner Erklarung bedarf. Bei etwa 230° 
erschienen im oberen Teil des Réhrchens die 
charakteristischen Krystallnadeln des Indigos. 
Die Versuchsanordnung hat aber vor den wei- 
ter unten beschriebenen Methoden der Mikro- 
sublimation (S. 692ff.) den Ubelstand, daB das 
Sublimat nicht bequem unter dem Mikroskop 
betrachtet werden kann. 

Dab die Sublimation im Gasstrom auch 
zur Bestimmung des Dampfdrucks fester Stoffe dienen kann 
(.,.Fortfiihrungsmethode*‘), sei hier nur erwahnt?). 


Abb, 566. 
Sublimationsapparat nach Rathgen. 


2. Apparate fiir Sublimationen unter Minderdruck. 


Zu dieser Gruppe von Sublimationsapparaten gehdrt die groBe Mehr- 
zahl der heute im Laboratorium iiblichen Arten. Die glanzende Entwick- 
lung der Laboratoriumsluftpumpen in den letzten Jahren mag die Haupt- 
sache dazu beigetragen haben, dafi die Sublimation im luftverdiinnten Raum, 
haufig nicht ganz zutreffend kurz als ,,.Vakuumsublimation” bezeichnet, 
von deren Vorziigen oben die Rede war (vgl. 8. 666), immer gebrauchlicher 
geworden ist. 

Die erste Mitteilung iiber Sublimation bei vermindertem Druck riihrt 
wohl von Sommaruga?’) her. Da es ihm nicht gelang, Indigo nach einer der 
bis dahin bekannten Methoden gut und ohne viel Verlust zu reinigen, so 
brachte er gut vorgereinigten Indigo in langhalsige und ziemlich dickwandige 
Glasballons von ca. 70—80 ccm Inhalt, evakuierte diese auf ca. 30—40 mm 
und erhitzte sie hoch in einem Bade aus Woodschem Metall. So gelang es 
ihm, beliebige Quantitaten von Indigo zu sublimieren. 


1) O. Hénigschmidt und L. Birckenbach, B. 65, 4 (1923). 

2) F. Rathgen, Ch. Z. 45, 5 (1921). 

3) Siehe z. B. O. Ruff und H. Graf, Z. a. Ch. 58, 210 (1908), wo nach dieser 
Methode der Dampfdruck des Schwefels bei niedrigen Temperaturen bestimmt wurde 
(0,00034 mm Quecksilbersaule bei 49.79: schatzungsweise 0,000015 mm hei 0°). 

4) B. v. Sommaruga, A. 195, 305 (1879). 
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Volhard!) reinigte Brenzschleimsiure durch Sublimation in dem 
schon beschriebenen Apparat (vgl. Abb. 565, 8. 682), indem er die rohe Saure 
einfach zwischen Asbestpfropfen in das horizontal angeordnete Glasrohr 
brachte, das in einem Luftbade erhitzt wurde. Das eine Ende des Rohres 
stand mit einer Vorlage und der Pumpe in Verbindung, wahrend das andere 
Ende ein mit Quetschhahn versehenes Rohrchen trug, durch das trockene 
Luft eintrat. 

Auch der ebenfalls schon erwahnte, nach der ,,Methode der kalten 
Rohre“ konstruierte Sublimationsapparat von Arctowski?) (vgl. S. 680) 
IABt sich mit Vorteil und ohne Miihe fiir Vakuumsublimationen herrichten, 
indem man das fiuBere GefaB mit einem durchbohrten Kautschukstopfen 
verschlieBt, ein Knierohr einfiihrt und dieses mit der Pumpe verbindet. 

Auf demselben Prinzip beruht der Sublimations- 
apparat nach G. Hilgendorff*). Zur Aufnahme des 
Sublimatsguts dient ein evakuierbarer. in ein Wasser- 
oder Olbad tauchender Saugstutzen,in den durch einen 
Gummistopfen ein wassergefiillter Glaszylinder einge- 
setzt ist (Abb. 567). Der Apparat hat sich fiir Sublima- 
tionen mit kleineren Mengen ausgezeichnet bewahrt. 

In dem als ,,.Meldometer* oder ,,Apophoro- 
meter‘: bezeichneten Sublimationsapparat von Joly?) 
wird die Substanz auf einer elektrisch geheizten Platin- 
folie im Vakuum oder in einem indifferenten Gase 
zwischen zwei Uhrglasern sublimiert. Ein 6 cm langes 
und 4—5 mm breites, dtinnes Platinblech wird mit 
dem Sublimationsgut (etwa 3—30 mg) beschickt und 
unter einem Rezipienten in einen Stromkreis eingeschal- 
tet. Von unten herauf wird ein Uhrglas an das Blech 
herangeschoben und ein zweites Uhrglas dariiber gedeckt. 
Joly benutzte den Apparat ausschlieBlich zu qualita- 


Abb. 567. ; rs: 
Vakuum-Sublimations tiven und auch quantitativen Untersuchungen an 
apparat nach Mineralien, jedoch diirfte die Vorrichtung auch in 


. Hilgendorff. : : 
Pete evens der organischen Chemie gut verwendbar sein. 


Sehr brauchbar und einfach ist der Sublimationsapparat von Riiber®). 
Kr ist ganz aus Glas gefertigt und besteht aus einem vertikalen Glaszylinder A 
(Abb. 568), der oben durch das Rohr B mit einer Wasserstrahlluftpumpe 
in Verbindung steht und unten mittels eines angeschliffenen glasernen Topf- 
chens C verschlossen werden kann. Behufs Sublimation fiillt man die Sub- 
stanz in das Tépfchen, legt eine Asbestplatte D in den unteren Teil des Zy- 
linders A lose ein, verschlie8t den Zylinder mittels des Topfehens und erhitzt 
das Ganze unter Evakuieren entweder in zwei eisernen Schalen (Abb. 568), 
deren obere mit einer Asbestplatte bedeckt ist, oder zweckmafiger in dem 
vortrefflichen Lothar Meyerschen*) Luftbad (Abb. 569) 


1) J. Volhard, A. 261, 380 (1891). *) H. Arctowski, Z. a. Ch. 12, 225 (1896). 
*) Privatmitteilung von Reg.-Rat Dr. G. Hilgendorff. 
*) J. Joly, Pr. Iv. [3], 71, 44 90391)) === Derselbese PhieeM. [615207 SOLO: 
1913, I, 1254. — Derselbe, Ch. N. 107, 241 (1913); OC. 1913, II, 411 u. 569. 
*) C. N. Riiber, B. 33, 1655 (1900). 
*) Lothar Meyer, B. 16, 1087 (1883); 22, 879 (1889). 
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Steigert man nun allmahblich die Hitze, so entwickeln sich bei einer 
bestimmten Temperatur Dampfe, die in dem kilteren Zylinder A sich meist 
zu Krystallen verdichten. 

Ein Kunstgriff, der darin besteht, da® der Schliff des Topftchens an 
den Zylinder nicht ganz dicht gemacht ist, beférdert die Sublimation, indem 
durch den Schliff eine kleine Menge heiBer, stark verdiinnter Luft dauernd 
uber die Substanz gesaugt wird, sich mit deren Dimpfen sattigt und die 
Substanz wieder in den kalteren Teilen des Apparates abgibt, wodurch eine 
verhaltnismaBig rasche Sublimation erméglicht wird, auch wenn die Span- 
nung der Dampfe des benutzten Stoffes weit unter dem angewandten Luft- 
druck lhegt. 

In diesem Apparat gelingt nicht nur mit Leichtigkeit die Sublimation 
soleher Substanzen, wie Indigo, Monobrom- und Dibrom-chinizarin!) usw., 


Abb. 568. Abb. 569. 
Vakuum-Sublimationsapparat nach Vakuum-Sublimationsapparat nach C. N. Riiber mit 
C. N. Riiber. Lothar-Meyerschem Luftbad. 


die bei den gewdhnlichen Sublimationsverfahren sich nur schwer und unter 
groBen Verlusten sublimieren lassen, sondern auch die Trennung zweier Sub- 
stanzen von verschiedener Fliichtigkeit, indem man die Temperatur so wahlt, 
daB schon die eine, dagegen noch nicht die andere sublimiert, was sich in 
dem Glasapparat sehr gut sehen laft. Ferner laBt sich die Sublimations- 
temperatur gut bestimmen. Bei geeigneter Anordnung kann man nicht allein 
die Farbe der Dampfe, sondern auch spektroskopisch deren Absorption 
untersuchen. 

Auch kann man durch Wagen des ganzen Apparates und des unteren 
Tépfchens vor und nach der Sublimation die weggefiihrten fliichtigen Pro- 
dukte, den unsublimierbaren Riickstand und die sublimierte Menge quan- 
titativ bestimmen. 

Der Apparat hat sich auch zum Trocknen und zum Bestimmen von 
Krystallisationswasser, -alkohol, -benzol, -schwefelkohlenstoff und -brom?> 


1) ©. Liebermann und C, N. Riiber, B. 33, 1658 (1900). 
33, 1658 (1900). 


2) ©. Liebermann und{C."N. Riiber, B. 33, 
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eut bewahrt. Sollte die oxydierende Wirkung des Luftstroms die Anwendung 
eines indifferenten Gases wiinschenswert machen, so la8t sich das durch 
eine kleine Anderung leicht erreichen. 

Der am meisten benutzte Sublimationsapparat hat einen inneren Durch- 
messer von 25 mm, wiegt ca. 80 g und geniigt fiir 1—4 g Sub- 
stanz; mit einem groBeren Apparat von ca. 60 mm Weite 
wurden 13 g Indigo in 3 Stunden sublimiert. 

Bine recht zweckmaBige Vereinfachung des Riiber- 
schen Apparats bedeutet die von Diepolder?) vorgeschla- 
gene Konstruktion, die jedes Schliffes ermangelt (Abb. 570). 

Nach Skworzow?) hat der Apparat von Riiber den 
Nachteil, da das Sublimat bei kleinen Mengen schwer zu 
sammeln ist. Ein von ihm angegebener Sublimationsapparat 
soll diesen Ubelstand beseitigen. Er besteht aus einer Glas- 
glocke mit Tubus a (Abb. 571), in deren Offnung ein Reagens- 
rohr 5 befestigt wird; die Glocke selbst dient, nach oben ge- 

ena kehrt, als Kiihler. Das Ende des Reagenszylinders geht durch 
Vakuum-Subli einen Kork und wird in ein Bad gebracht. Auf den Boden 
mationsapparat des Reagensrohrs kommt ein Roéhrchen c, welches das Subli- 
. ee der, Mationsgut enthalt; es wird mit einem pordsen Kork (Kreide, 
ungebrannten Tonplattchen oder Pergamentpapier) verschlos- 
sen. Der auBere Reagenszylinder wird mit einem Kork, durch den eine 
gebogene Glasréhre geht, verschlossen; durch diese wird der Apparat eva- 
kuiert. Je nach der gewiinschten Temperatur, die durch das Thermometer é 
kontrolliert werden kann, wird das Bad d mit ver- 
schiedenen Fliissigkeiten gefillt. In die Glasglocke 
wird zur Kiihlung Wasser, Eis oder eine Kalte- 
mischung gebracht. 

Der Apparat kann auch zur Sublimation unter 
gewohnlichem Druck gebraucht werden, in die- 
sem Falle wird an die zum Evakuieren dienende 
Glasréhre ein Chlorcalciumrohr angeschlossen. 

EKinen dem Riiberschen ahnlichen, ebenfalls 
sehr handlichen Sublimationsapparat, der von jenem 
mehrere Vorztige besitzt, hat Kempf*) empfohlen 
und spater noch etwas verbessert*). Der verbesserte 
Apparat sei hier zunachst wiedergegeben®). Er ist 
ganz aus Jenaer Gerateglas gefertigt und besteht 
aus drei Teilen (Abb. 572), die durch zwei gut schlie- 
Waku supitdc wae woke Bende Glasschliffe miteinander verbunden sind, nim- 

nach v. Skworzow. lich einem birnférmigen, schrag nach unten gerichteten 
GefaB zur Beschickung mit dem Sublimationsgut, 
einem weiten, horizontalen Rohr zur Aufnahme des Sublimats und einer 
abschlieRenden Haube mit Hahnrohr. Eine zoptartig geflochtene Klammer 


Abb. 571. 


Ro Diepoldier, Che Ziamcound. (1911). 

. Skworzow, Z, ang. 20, 109 (LOOM) 2 Cr 1907 ee LOO: 

t. Kempt, B: 39, 3722 (1906) Ch. SA 430 250 (1906 )\s. Cs NOD ls Wes EN 
t. Kempf, J. pr. [2], 78, 207 (1908). 
Bezugsquelle: Bartsch, Quilitz u. Co., Berlin. 
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aus Messingdraht halt die Birne am Apparat fest, auch wenn dieser nicht 


evakuiert ist. 


Zam Gebrauch wird der birnférmige Teil bis einschlieBlich zum Schliff 


Zur aN 


Abb. 572. 


Vakuum-Sublimationsapparat nach R. Kempf (neuere Form), 


in die passend geschnittene seitliche Offnung eines gewohnlichen Luftbades 
eingesetzt und dieses nach dem Evakuieren des Apparates erhitzt. Um bei 


einer hédheren Temperatur 
sublimieren zu k6énnen, als 
sie sich in einem gewohn- 
lichen lLuftbade _ erreichen 
laBt, empfiehlt es sich, einen 
Trockenschrank zu verwen- 
den, der an seiner Boden- 
flache eine Offnung und iiber 
dieser in einiger Entfernung 
ein Eisenblech besitzt (Abb. 
573), eine Ejinrichtung, die 
im Prinzip den Siedeblechen 
nach vy. Babo und den Luft- 
badern nach J ung hahnana- 
logist. Ohne daB die Flamme 
direkt den Sublimationsap- 
parat trifft, kann man auf 
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Abb. 573. 
Vakuum-Sublimationsapparat und Luftbad nach R. Kempf. 


diese Weise leicht eine Temperatur von ca. 500° erreichen, d. h. bis in die 
Nahe des Erweichungspunktes des Glases erhitzen. 
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Abb. 574, 


Vakuum-Sublimationsapparat nach R. Kempf (dltere Form). 


Der Schliff an der Birne wird, da er mit erhitzt wird und also nicht ein- 
gefettet werden kann, mit Graphit eingerieben, was einfach durch Be- 
streichen mit einem mittelharten Bleistift geschieht. Die flanschformige 
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Ausbildung des Schliffs hat vor den gewohnlichen, konisch ineinander grei- 
fenden Schliffen den Vorteil, da& ein Springen oder Festsitzen ausgeschlossen 
ist. Die Altere Form des Apparates besaB beiderseits konische Schlitte 
(Abb. 574). 

Der birntormige Teil des Apparates ‘kann auch zugleich als Reaktions- 
raum bei chemischen Prozessen dienen, bei denen aus schwer fliichtigen 
Ausgangsstoffen ein leicht sublimierbares Reaktionsprodukt entsteht, z. B. 
bei der Darstellung mancher Saure-anhydride durch Erhitzen der zugehorigen 
Sauren mit Phosphor-pentoxyd. So gelang es Kempf, in dem Apparat mit 
Leichtigkeit Maleinsaure-anhydrid aus Maleinséure darzustellen*). — Im 
iibrigen sei auf die eingehende Originalabhandlung verwiesen*), wo zahlreiche 


Abb. 575. 
Vakuum-Sublimationsapparat zum Sublimieren in vorgewairmtem Gasstrom nach R. Kempf. 


Sublimationsversuche bei Drucken zwischen 0,4 und 17,0 mm beschrieben 
sind 8). 

Speziell zum méglichst beschleunigten Sublimieren schwerflichtiger 
Stoffe eignet sich der in Abb. 575 dargestellte, ebenfalls ganz aus Glas an- 
gefertigte Apparat des gleichen Verfassers*). Der zur Aufnahme des Subli- 
mationsgutes dienende Raum ist flach dosenformig gestaltet und gestattet 
daher ein Ausbreiten der Substanz in ganz diinner Schicht. Durch einen 
tlanschférmigen Schliff ist er mit dem unmittelbar daneben und nur wenié 
héher angeordneten Kondensationsrohr verbunden, das am anderen Ende 
zum bequemen Anschluf an eine gut wirkende Luftpumpe mit aufgeschlif- 
fener Kappe und Hahnrohr versehen ist. Um das Wandern der Dampfe. 
die bis in den Kondensationsraum nur einen ganz kurzen Weg zuriickzulegen 
und nur eine geringe Steighdhe zu iiberwinden haben. noch weiter zu be- 
schleunigen, ist die Méglichkeit vorgesehen, einen vorgewirmten Gas- 
strom tber das Sublimationsgut zu saugen. Zu diesem Zweck ist das am 


1 


1) R. Kempf, B. 39, 3722 (1906). 

*) R. Kempf, J. pr. [2], 78, 201—259 (1908). 

2 Vel. besonders die Tabelle am Schlu8 der angezogenen Arbeit 
) R. Kempf, Ch. Z. 42, 19 (1918) : 


eo 


. 


aon : , 
ae 
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anderen Ende des dosenférmigen Raumes angebrachte Gaszuleitungsrohr 
spiralfOrmig ausgebildet, was auBer der Vorwarmung des Gases auch der 
Stabilitat des Glasrohrs zugute kommt. 

Der Apparat eignet sich auch zur Vakuumdestillation ziher und 
leicht erstarrender Fliissigkeiten, ferner zur Trocknung fester Substanzen, 
In dem flachen Raum haben z. B. mehrere Verbrennungsschiffchen der 
tiblichen GréBe bequem nebeneinander Platz. In dieser Anwendung hat 
der Apparat vor den gebriiuchlichen ,,Schiffchentrocknern den praktischen 
Vorteil, daB die sich verfliichtigenden Stoffe nicht verloren gehen, sondern 
in reinem Zustande im Kondensationsrohr aufgefangen werden. An der Be- 
schlagbildung in diesem gibt sich Beginn, Fortgang und Ende der Trocknung 
ohne weiteres zu erkennen und durch Untersuchung des Beschlages nach be- 


Abb. 576. 
Vakuum-Sublimationsapparat fiir leicht zersetzliche Substanzen nach R. Kempf. 


endigter Trocknung l48t sich unschwer feststellen, ob die Substanz selbst 
fliichtig ist oder ob sie nur fliichtige Beimengungen verloren hat. 

Fiir die Sublimation von Substanzen, die so leicht zerzetzlich sind, daB 
sie die zu ihrer merklichen Verfliichtigung notwendige Mindesttemperatur 
nur ganz kurze Zeit vertragen, ist der in Abb. 576 wiedergegebene Apparat 
konstruiert!). Er gestattet, das Sublimationsgut ohne Offnung der evakuierten 
Apparatur, also ohne Unterbrechung des Arbeitsganges, nach und nach in 
kleinen Portionen in den Heizraum einzutragen. Man beschickt zunachst 
das fingerformige Gefa oberhalb des Luftbades mit der feingepulverten, 


vollig trockenen Substanz, evakuiert die Apparatur in der gleichen Weise | 


wie bei der oben beschriebenen Vorrichtung und lift dann einen kleinen 
Teil des Materials durch den senkrechten Kanal auf die von dem vorgewarmten 
Gasstrom bestrichene Heizstelle hinabgleiten, indem man den Vorratsbehalter 
unter Klopfen vorsichtig in die punktiert gezeichnete Lage aufwarts dreht. 
In dem MaBe, wie sich die Substanz aus dem Heizraum verfliichtigt, tragt 
1) R. Kempf, Ch. Z. 42, 19 (1918). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 44 


( 
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man dann allmahlich weitere kleine Mengen des Materials nach, | Aut diese 
Weise ist erreicht, daB die grofe Hauptmenge der Substanz wahrend der 
ganzen — oft recht bedeutenden —, Dauer der Sublimation im Kihlen 
(nimlich teils vor, teils hinter dem Heizraum) lagert und immer nur 
ein kleiner Teil des Materials wahrend einer verhaltnismabig kurzen Zeit der 
Hitze ausgesetzt ist. Zersetzungen wird aut diese Weise weitgehend vorgebeugt’). 


Beziiglich einiger anderer Vakuum-Sublimationsapparate, die grund- 
: Ngcee fan ted 
sitzlich nichts Neues bieten, sei auf die Literatur verwiesen*). 


3. Apparate fiir Sublimationen beim Vakuum des Kathodenlichts. 


UnerlaBliche Vorbedingung fiir ein befriedigendes Arbeiten im Hoch- 
vakuum der modernen Laboratoriumsluftpumpen ist auBer einer sorgfaltigen 
Ausfiihrung der Schliffe an Hahnen und Rohrverbindungen vor allem die 
Wahl eines guten Hahnfettes, das auch im absoluten Vakuum — wenigstens 
bei Zimmertemperatur — keine merklichen Dampfe abgibt. Als ein solches 
»Vakuumfett von vorziiglichster Qualitat und allgemeiner Anwendbar- 
keit ist nach Krafft?) fiir Temperaturen oberhalb 15° ein zusammen- 
geschmolzenes Gemisch von einem Teil gereinigtem Wollfett (Lanolin; adeps 
lanae) und zwei Teilen weif{em Wachs besonders zu empfehlen. Auch nach 
Hansen ist wasserfreies, durch Zusatz von weiBem Wachs gehartetes Lanolin 
weitaus das beste Hahnfett beim Arbeiten im Hochvakuum, da Vaseline, 
Fette und Ole teils zu fliichtig sind, teils ranzig werden. Hansen empfiehlt 
fir Temperaturen bis etwa 13—15° ein Gemisch aus einem Drittel Wachs 
und zwei Dritteln Lanolin, etwa bis 20° gleiche Teile von beiden Stoffen, 
oberhalb 20° zwei Drittel Wachs und ein Drittel Lanolin. Unvermischt eignet 
sich Lanolin nur fiir Apparate, die bei vermindertem Druck, nicht bei Hoch- 
vakuum benutzt werden sollen, sowie fiir Exsiccatoren u. dgl.; beim Arbeiten 
mit Quecksilberluftpumpen ist es etwas zu weich, es sei denn, daB die Tem- 
peratur nicht tiber 5—8° steigt*). Stock®) bediente sich bei seinen subtilen 
Arbeiten mit leicht zersetzlichen Gasen im Hochvakuum mit Vorteil eines 
Gemisches von 5—7 Teilen wasserfreiem Lanolin und einem Teil Wachs. 

Erwahnt seien ferner als brauchbare Schmiermittel bei Vakuumver- 
suchen die von Anderson®) erprobte, alkohol- und benzolunlésliche ,,Dex- 
trinschmiere” (aus Dextrin und Glycerin, beispielsweise zu gleichen 
Teilen, bestehend) und das in Benzol leicht lésliche ,,.Ramsayfett‘ der 
Firma Leybold in Kdéln’), 


Als Sublimationsapparat fiir Versuche im Hochvakuum kann am ein- 


*) Bezugsquelle fiir die beiden zuletzt beschriebenen Apparate: :, Vereinigte 
Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf‘‘, Berlin N 39. 

*) Siehe z. B. H. Cristopher, Ch. Z. 35, 1325-(1911). — W. Morey, Am. Soc. 
34, 550 (1912); Ch. Z. 36, Rep. 389 (1912). — H. J. Prins, Ch. W. 9, 348 (Cie Gl, 
1912, I, 1942. — F. Michel, Ch. Z. 36, 138 (1912). 

*) F. Krafft, B. 29, 1322, FuBnote 1 (1896). — Derselbe, St., Bd. II, 1,8. 346 
(1919). — Vel. auch Chr. J. Hansen, B. 42, 212 (1909). 

*) Vel. im iibrigen Chr. Hansen, Dieses Handbuch, Abschnitt ,,Destillation‘:. 
— Fr. Flade und H. Koch, Z. El. 18, 337 (1912). 

°) A. St ck, B. 47, 155 (1914). — A. Stock und ©. Somieski, B. 49, 126 (1916). 

*) And ¢son, Inaug.-Dissertation, Gottingen 1914, S. 33—35. 

*) W.Wrachmann. Z.caCht 100, 51 (1917). 
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fachsten ein am einen Ende zugeschmolzenes, am anderen Ende mit auf- 
geschliffener Hahnrohrkappe versehenes Glasrohr von etwa 2 cm Weite 
dienen, das in horizontaler Lage in einem Luftbade, z. B. einem elektrischen 
Rohrenofen, am geschlossenen Ende erhitzt wird!), Fiir Sublimationen bei 
genau bestimmten, konstanten Tempera- ; 

turen empfiehlt es sich, das Rohr auf der 
letzten Strecke von etwa 8 em mit einem 
angeschmolzenen Heizmantel zu umgeben?) 
(Abb. 577). Je nach der gewiinschten Tem- 
peratur beschickt man den Mantelraum mit 

Heizfliissigkeiten von beliebigem Siedepunkt Ayana eae SH eee ae 
(ev. Fliissigkeitsgemischen) und erhitzt zum F. Krafft. 
konstanten Sieden, nachdem der am Ende 

des Mantelraums schrig nach oben gehende Stutzen mit einem RiickfluB- 
kithler versehen ist. 

Der von Gaede angegebene Hochvakuum-Destillationskolben, der nach 
dem ,,Prinzip der kalten Réhre“ konstruiert ist (vgl. S. 680), ist ebenfalls 
zum Sublimieren kleiner, sehr schwer fliichtiger Substanzmengen im héchsten, 
praktisch erreichbaren Vakuum aufs beste geeig- 
net*) (Abb. 578). Auf dem Boden des Rundkol- 
bens wird die zu sublimierende (oder destillierende) 
Substanz ausgebreitet, in den réhrenférmigen, an- 
geschmolzenen Einsatz eine Kaltemischung, z. B. 
festes Kohlendioxyd und Ather, eingefiillt und der 
Kolben nach dem Evakuieren auBen erwarmt. 
Um Verunreinigungen durch destillierendes Fett 
zu vermeiden, wird der Schliff so mit Vakuum- 
fett gedichtet, daB der innere Rand des Schliffes 
von Fett frei bleibt. Das an dem Kihlrohr han- 
gende Schalchen dient zum Auffangen etwa abfal- 
lender Substanz. 

Zum Beweise fiir die ausgezeichnete Wirk- 
samkeit des Apparates sei angefiihrt, daB die 
Destillation von Quecksilber bei 15° in 14% Stun- 
den eine Ausbeute von 11,6 g ergab, obwohl die 
Dampfspannung des Metalls bei der angegebenen 
Temperatur nur 0,8 » (0,0008 mm) betragt. Diese 


; ? : Abb. 578. 
giinstige Wirkung ist u. a. darin zu sehen, dab tate Aas ie ia ace pga 


die innere Reibung der Dampfe in Rohren, apparat nach Gaede, 

welche sich sonst im hohen Vakuum sehr unlieb- 

sam geltend macht, bei der vorliegenden Konstruktion vollig umgangen ist. 
Zur Druckmessung beim Arbeiten im Hochvakuum schaltet man 

nach einem Vorschlage von Krafft*) am einfachsten eine Hittorfsche 


1) Siehe z. B. A. Knocke, B. 42, 207 (1909). 

2) KF, Krafft und L. Bergfeld, B. 38, 255 (1905). — Chr. J. Hansen, B. 22, 
212 (1909). — F. Krafft, St., Bd. III, 1, S. 425; Leipzig (Veit u. Co.) 1913. 

3) Bezugsquelle: E. Leybolds Nachflg., Koln a, Rh. 

4) BR. Krafft und H. Weilandt, B. 29, 1316 (1896). — Vgl. auch z. B. St., Bd. IT, 


1, S. 344 (1919). i 
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Rohre, d. h. eine etwa 6 cm lange und 2 cm weite Glasréhre mit zwei kleinen, 
3 cm voneinander entfernten Platinelektroden, an geeigneter Stelle in dic 
Apparatur ein, verbindet die Elektroden mit den Polen eines von einem 
Bunsenelement oder Akkumulator gespeisten kleinen Funkeninduktors und 
beobachtet den Zeitpunkt, wo bei fortschreitender Evakuierung das apfel- 
eriine Licht der Kathodenstrahlen an der Rohrwandung auftritt, um ev. 
nach noch weitergehender Druckerniedrigung wieder zu verschwinden. 

Die umfassenden Versuche, welche Krafft und seine Schiiler!) tiber 
Siedetemperaturen beim Vakuum des Kathodenlichts mit Hilfe der v. Babo- 
schen Wasser-Quecksilberluftpumpe ausgefiihrt haben, zeigten, daB im absoluten 
Vakuum ein nochmaliges starkes und scharfes Sinken der Siedepunkte er- 
reicht wurde im Vergleich mit den Zahlen, welche bisher meist unter Drucken 
von 10—15 mm an der Wasserluftpumpe erhalten wurden (vgl. oben 8S. 667 
und 674). 

Es war daher vorauszusehen, daB zahlreiche hochschmelzende Kérper 
in einem fast vollstandigen Vakuum nicht mehr schmelzen, sondern unmittel- 
bar sublimieren wiirden; Versuche mit einer Anzahl aromatischer und 
heterocyclischer Verbindungen?) bestatigten diese Vermutung auch. So ge- 
lang es Krafft, die Sublimationspunkte im absoluten Vakuum fiir mehrere 
ziemlich schwer fliichtige Kohlenwasserstoffe, wie Anthracen, Phenanthren, 
Reten und Chrysen, sowie ftir Alizarin, einige Sauren und Phenole, ferner fiir 
heterocyclische Verbindungen wie Kaffein, Theobromin, Antipyrin leicht 
und scharf zu bestimmen (vgl. Tab. 1, 8. 675). Dabei erwies es sich als emp- 
fehlenswert, zwischen dem Siedeapparat nebst Vorlage und der Luftpumpe 
ein AbsorptionsgefaB fiir Feuchtigkeit einzuschalten. Ist namlich eine Sub- 
stanz nicht ganz trocken und rein, so ist es oft schwierig oder unméglich, 
das groBe Vakuum des Kathodenlichts zu erreichen. 

Die Ermittlung von Sublimationstemperaturen im absoluten Vakuum 
ist jedoch nicht immer mit derselben Sicherheit auszufiihren wie diejenige 
von Siedepunkten. Denn nur bei letzterer bleibt die Kugel des Thermometers 
stets frei, wahrend sie sich bei Sublimationen leicht mit einer Kruste des Subli- 
mats bedeckt, was die Erkennung des Sublimationspunktes erschwert. Ferner 
laBt sich der Gang des Versuchs bei Destillationen durch Beobachtung der 
Destillatmenge mit voller Sicherheit regulieren, was bei Sublimationen 
schwieriger ist, bei einiger Ubung aber ebenfalls erreicht werden kann. (Vgl. 
auch den von Chr. Hansen bearbeiteten Abschnitt iiber den Siedepunkt 
bei absolutem Vakuum.) 


YY 


4. Versuchsmethodik der Mikrosublimation. 


Kin wesentliches, unentbehrliches Hilfsmittel des Mikrochemikers ist 
die Mikrosublimation, auf deren Erfolge bereits oben hingewiesen worden 
ist (vgl. 8. 674)%). Im folgenden sollen daher die wichtigsten Arbeitsmethoden 
der Mikrosublimation im Zusammenhange kurz geschildert werden. 


*) F. Krafft und W. A. Dyes, B. 28, 2583 (1895). — F. Krafft und H. Wei- 
landt, B. 29, 1816 (1896). 
e) B, Krafft und H. Weilandt, B. 29, 2240 (1896). 
*) Siehe die weiter unten mehrfach zitierten, modernen Lehrbiicher der Mikro-< 
chemie; vgl. auch z. B.: Fr. 59, 119—144 (1920) 
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Um zunichst den Begriff der ,,Mikrosublimation von dem der ge- 
wohnlichen oder ,,Macro‘-Sublimation scharf abzugrenzen, mégen unter der 
ersteren Bezeichnung alle diejenigen Sublimationsverfahren verstanden 
werden, bei denen das Sublimat auf einer ebenen Glasplatte — gewdhn- 
lich Objekttriiger oder Deckgliischen — zum Zwecke der Betrachtung unter 
dem Mikroskop aufgefangen wird. Als ein Zwischengebiet zwischen Mikro- 
und Makrosublimation, das bereits oben behandelt worden ist (vgl. S. 677 
und 679), ist hiernach die Sublimation zwischen Uhrglisern zu betrachten. 

Die eigentlichen Mikrosublimationsmethoden lassen sich nach ihrer 
Ausfithrungsart am besten in drei Gruppen gliedern!). Die erste Gruppe 
umfaBt alle die primitiven Verfahren, die ohne Anwendung eines Vakuums 
mit freier Gas- oder Spiritusflamme arbeiten; zur zweiten Gruppe zahlen 
die Methoden, bei denen im luftverdiinnten Raum sublimiert wird, 
und zur dritten Gruppe solche, die sich des elektrischen Stromes als 
Heizquelle bedienen. 

Dieser Einteilung schlieBt sich die Textbehandlung im folgenden an. 


a) Mikrosublimationsmethoden einfachster Art. 


Die hierher gehérenden primitiven Sublimationsverfahren, die in histo- 
rischer Reihenfolge behandelt werden mégen, sind dadurch gekennzeichnet, 
da das Sublimationsgut auf einer hitzebestandigen, festen Unterlage (Glas, 
Glimmer, Quarz, Metall u. dgl.) erhitzt und dariiber eine Glasplatte zur Auf- 
nahme des Sublimats angebracht oder gehalten wird. 

Helwig?), der die Mikrosublimation in die Laboratoriumspraxis ein- 
fiihrte und sie besonders fiir toxikologische Untersuchungen empfahl (Nach- 
weis der Alkaloide und anderer Gifte), sublimierte zuerst auf einer Glas- 
platte, spater auf einem Stiick dickeren Platinbleches, das er in der Mitte 
mit einer kleinen halbkugeligen Vertiefung zur Aufnahme des Sublimations- 
gutes versah. Auf einem dariiber gelegten Objekttrager schlug sich das Sub- 
limat z. T. in krystallisierter Form nieder, wenn das Platinblech mit einer 
kleinen Flamme erhitzt wurde. Helwig arbeitete mit Arsenik, Morphin, 
Strychnin, Atropin und anderen Alkaloiden und stellte auch als erster mit 
den an sich schon charakteristischen Sublimaten einige mikrochemische 
Reaktionen an. | 

Guy’), der die Methode nachpriifte, verwandte als Unterlage ftir die 
zu sublimierende Substanz statt des Platinbleches Porzellan, um eine allzu 
rasche Erhitzung zu vermeiden und eintretende Veranderungen des Sub- 
limationsgutes, sowie die Bildung des Sublimates selbst genauer beobachten 
zu kénnen. Die Substanz wurde auf der Porzellanplatte mit einem kleinen, 
niedrigen Glasring umgeben und auf diesen ein Objekttrager gelegt, der zur 
Aufnahme des Sublimates diente. Guy arbeitete mit dieser ,,Sublimations- 
zelle“ teils auf dem Wasserbade, teils mit freier Flamme, betonte als erster 


') Hine andere, mir weniger zweckmaBig erscheinende Einteilung der Methoden 
gibt Tunmann an: Ap. 27, 494 (1912). ; 

2) A. Helwig, Die Sublimation der Alkaloide und ihre mikroskopische Ver- 
wertung fiir die differentielle Diagnose derselben, Fr. 3, 43 (1864). — Derselbe, Das 
Mikroskop in der Toxikologie, Mainz 1865. ; ‘ 

8) Ww. A. Guy, Pctl. J. II. Serie, 8, 718 (1866/67) u. 9, 10, 58, 106, 195 
(1867/68). 
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die Notwendigkeit einer vorsichtigen und allmahlichen Warmezu- 
fuhr, was als ein wesentlicher Fortschritt zu bezeichnen ist, und versuchte 
ferner die Sublimationstemperaturen von Alkaloiden und Alkaloid- 
salzen festzustellen!). Von Strychnin und Morphin erhielt er im Gegensatz 
zu Helwig, der von diesen Substanzen nur kérnige Beschlage gewann, 
schon krystallinische Anfliige (siche Tabelle 2, 8. 704). 

Waddington?), der auSer einer groBen Reihe von Alkaloiden u. a. 
auch Salicin, Alizarin, Cholesterin und Cumarin mikrochemisch sublimierte, 
arbeitete mit einer aus Objekttrager, Glasring und Deckglaschen bestehenden 
Sublimationszelle und legte ebenfalls auf vorsichtige, gleichmaBige Warme- 
zufuhr besonderen Wert. Die Zelle wurde nicht direkt tiber der Flamme, 
sondern unter Zwischenschaltung eines gekriimmten LHisenblechs erhitzt, 
derart, da® mit diesem nur die Rander der Schmalseiten des Objekttragers 
in Beriihrung kamen, wahrend die Mitte einen geringen Abstand vom Blech 
besaB. Die Erhitzung erfolgte also gleichsam im Luftbade. Ferner wendete 
Waddington vorgewirmte Deckglaschen an, deren Temperatur er nur 
wenige Grade unter derjenigen des Sublimationsgutes zu halten suchte. 
Durch diesen Kunstgriff wurde eine besonders langsame Kondensation der 
Dampfe und infolgedessen besonders schéne Ausbildung der Krystallformen 
erzielt. 

Der Mikrosublimationsapparat von Blyth®*) erlaubt eine ziemlich ge- 
naue Bestimmung der angewandten Sublimationstemperatur. Er besteht 
aus einem beinahe strichvoll mit Quecksilber gefillten Porzellan- 
tiegelchen, das auf einer flachen Metallplatte ruht und tiber das eine ihres 
Bodens beraubte Glasflasche gestiilpt wird. Auf die Quecksilberoberflache 
wird ein Deckglaschen gelegt, auf diesem das Sublimationsgut ausgebreitet, 
ein Glasring (abgeschnittenes Ende einer Glasréhre) darum gelegt und das 
Ganze mit einem zweiten Deckglaischen zugedeckt. In das Quecksilber taucht 
ein im Halse der Glasflasche befestigtes Thermometer. Fiir sehr hohe Tem- 
peraturen wird als Badflissigkeit an Stelle des Quecksilbers ein leicht schmel- 
zendes anderes Metall angewendet. Blyth bestimmte mit Hilfe dieser Vor- 
richtung die Temperaturen, bei denen eine Anzahl von Alkaloiden innerhalb 
1 Minute ein eben mit der Lupe sichtbares Sublimat ergaben (vgl. Tabelle 2, 
S. 704). 

Schunck und Roemer?) fiihrten die erste fraktionierte Mikro- 
sublimation aus. Sie erhitzten ein technisches Gemenge von Alizarin, Iso- 
und Flavopurpurin zwischen zwei Glasplatten, die durch einen wenige Milli- 
meter dicken Bleiring voneinander getrennt waren, langere Zeit im Luftbad 
auf 140° und erhielten bei dieser Temperatur als Sublimat reines Alizarin, 
das so von seinen technischen Beimengungen nahezu quantitativ befreit 
werden konnte. In dem Apparat beginnt Alizarin bereits bei 110°, Flavo- 
purpurin dagegen erst bei 160° und Isopurpurin bei 170° zu sublimieren. 
Auf andere Probleme wandten Schunck und Roemer ihr Verfahren nicht an. 
_ Erst durch Behrens®), den eigentlichen Begriinder der Mikrochemie, 

*) W. A. Guy, Petl. J., II. Serie, 9, 370 (1867/68). 

*) H. J. Waddington, Pctl. J., II. Serie, 9, 409 (1867/68). 
*) A. W. Blyth, Soc. 23, 313 (1878); B. 11, 996 (1878). 

4) BE. Schunck und H. Roemer, B. 13, 41 (1880). 


Sy a ene : : ; pects 
) H. Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten or- 


ganischen Verbindungen, Hamburg u. Leipzig (L. VoB) 1895—1897, Heft 1—4; 2. Aufl. 
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wurde der Methode der Mikrosublimation ein umfassenderer Anwendungskreis 
gegeben, ohne da allerdings hierbei ein neuer technischer Fortschritt des 
Verfahrens selbst zu verzeichnen wire. Behrens sublimierte zwischen zwei 
Objekttragern, die an der einen Schmalseite durch einen zwischengelegten 
Glasscherben (Bruchstiick eines Objekttriigers) oder einfach von der Hand 
etwa 2mm weit auseinandergehalten wurden. Die Substanz — eine Probe 
von einigen Milligrammen geniigt — wird in einen kleinen Wassertropfen ge- 
bracht, dieser in eine Ecke des unteren Objekttriigers gesetzt, hier verteilt 
und eindunsten gelassen. Das Erhitzen des Glases erfolgt etwas hinter der 
Substanz, direkt mittels eines kleinen Flammchens von 10 mm Hohe. Sobald 
sich Diampfe zeigen und ein Beschlag an dem oberen Objekttriiger sichtbar 
wird, entfernt man die Probe von der Flamme, um das Anwachsen des Be- 
schlages abzuwarten und ihn, je nach Umstinden, durch nochmaliges Er- 
hitzen zu verstarken oder ihn zur mikrochemischen Untersuchung beiseite 
zu legen und inzwischen auf anderen Objekttragern einen zweiten und dritten 
Beschlag herzustellen. Um auch diinne Beschlage gut krystallisiert zu er- 
halten, hat man darauf zu achten, daB die auffangenden Objekttrager nicht 
zu kalt, und vor allen Dingen nicht mit Feuchtigkeit beschlagen sein diirfen. 
Andererseits hat man bei vorherigem Anwirmen des Objekttragers darauf 
zu achten, da man diesen nicht iiber den Schmelzpunkt der zu sublimierenden 
Substanz erhitzt?). 

MuB man zur Sublimation schwer fliichtiger Stoffe hohe Temperaturen 
einhalten, so verwendet man als Unterlage Glimmerblattchen von 0,1 mm 
Dicke und 3 mm Breite oder Nickel- oder Platinspatel, die man sich durch 
Plattschlagen von Drahten herstellt?). Jedoch erhalt man auf Glas eine lang- 
samere und besser lokalisierte Erhitzung, so daB nach Behrens diinne Ob- 
jekttrager im allgemeinen vorzuziehen sind. Ein Springen derselben hat 
man nicht zu befiirchten, wenn man das Erhitzen etwa 8 mm von der Ecke 
entfernt vornimmt. Der obere Objekttrager kann ev. mit einem Tropfen 
Wasser gekiihlt werden. 

Eine bequemere Abart der Methode von Behrens besteht darin, daf 
man das als Unterlage fiir die Substanz dienende Glimmerblattchen auf 
einen Drahtring stiitzt, darauf einen zuvor ausgegliihten und gepreBten Asbest- 
ring von 0,5—1,0mm Dicke und etwa 1 cm Durchmesser legt und tiber diesen 
den Objekttrager als Kondensationsort anbringt*). Mit Hilfe dieser Methode 
gelang es z. B. Kley*), aus dem Riickstand des alkoholischen Auszuges eines 
mit Atzkalk behandelten Teeblattes in 1—2 Sekunden iiber einer kleinen 
Gasflamme Kaffein in langen Nadeln herauszusublimieren. 

Behrens wandte sein Sublimationsverfahren auf die verschiedensten 
Korperklassen an, z. B. zur Trennung schwer fliichtiger Kohlenwasserstoffe, 
Phenole, aliphatischer Carbonséuren usw. Die Hauptanwendung aber fand 
die Methode zur chemischen Charakteristik der Pflanzenalkaloide, im be- 
sonderen zur Priifung des Chinins auf einen Gehalt an Chinidin, Cinchonin 


von 1899 ab. — Derselbe, Fr. 43, 333—355 (1904). — Behre ns-Kley mikrochemische 
Analyse von P. D. C. Kley, 1. u. 2. Teil, Leipzig u. Hamburg (L. Vol) 1915. 

1) H. Behrens, Anleitung..., 1. c., Heft 1, S. 2—3 (1895). } 

2) Behrens-Kley, Anleitung.. ., 1. c., 1. Teil, 8. 188 u. 195 (1916). 

3) Vgl.: F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Wiesbaden (J. F. Bergmann) 
1911,-S. 20. 4) P. Kley, Rec. 20, 344 (1901); C. 1901, II, 1276. 
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und Cinchonidin, zur Untersuchung der Chinarinde, zur Trennung von Atropin, 
Cocain und Brucin, zum Nachweis des Kaffeins und Theobromins in Pflanzen- 
teilen!) u. dgl. (beziiglich der angewendeten Sublimationstemperaturen siehe 
Tabelle 2, S. 704). 

Ein gréBeres Interesse erlangte die Mikrosublimation aber erst durch 
Nestler2), welcher zeigte, daB eine Vorbehandlung der Pflanzenteile mit ge- 
branntem Kalk usw. gar nicht notig ist, um die Xanthinbasen herauszusubli- 
mieren, sondern daB bloBes Erhitzen zu dem Zweck geniigt. Nestler benutzte 
als Unterlage fiir das Sublimationsgut (gepulverte Teeblattfragmente und 
andere Drogen) Uhrglaser von 8—9 cm Durchmesser und etwa 1,5 mm Dicke. 
Zum Auffangen des Sublimats dienten anfangs ebenfalls Uhrglaser, spater ebene 

Glasplatten, die in der Mitte durch einen 

a oben aufgebrachten Wassertropfen gekiihlt 

ee wurden (Abb. 579). Die Héhe des Sub- 

Pekin limationsraums betrug im ersteren Fall 

Mikrosublimation nach A. Nestler. 1,4 cm, im letzteren Fall 7 mm. Das 

Ganze kam auf ein von einem DreifuB 

getragenes Drahtnetz und wurde von einem kleinen Bunsenbrenner (Mikro- 

brenner) in der Weise erhitzt, da die Spitze der Flamme durchschnittlich etwa 

7 mm von dem Uhrglase entfernt war. Eine Temperatur von 80—100° wird 
in etwa 144 Stunde erreicht. 

Von Frank*) wurde die Methode Nestlers auf die verschiedensten 
Nahrungs- und GenuBmittel, wie z. B. Kaffee, Kakao, Tonkabohnen, Pfeffer 
mit bestem Erfolge angewendet. Jedoch eignet sich das Verfahren 
nur fiir leicht flichtige Substanzen gut; sind héhere Tempera- 
turen notwendig, so springen die Glaser leicht. 

Tunmann?‘), der die Methode der Mikrosublimation ebenfalls auf zahl- 
reiche Drogenpulver und Pflanzenteile anwandte, gelang es u. a., aus Gen- 
tiana das Gentisin, aus Asa Foetida die Ferulasiure, aus Birkenrinde das 
Betulin, aus der Colombowurzel die Colombaalkaloide, aus der Manna den 
Mannit, aus Friichten von Sorbus aucuparia die Malein- und Sorbinsaure, 
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Abb. 580. 
Mikrosublimation nach O. Tunmann (1. Methode). 


aus Citrusfriichten die Citraconsiiture und aus verschiedenen Pflanzensamen* 
Fettsauren zu sublimieren und so die genannten Pflanzenobjekte viel besser 
zu diagnostizieren, als dies auf Grund einer anatomischen Untersuchung 
allein méglich ist®), 

Die von Tunmann zumeist benutzte Versuchsanordnung stellt 

*) Vel.: R. Eder, Uber die Mikrosublimation im luftverdiinnten Raum, Inaug- 

Dissertation, Ziirich 1912, S. 5. 

*) A. Nestler, Z. N. G. 4, 289 (1901); 5, 245 (1902); 6, 408 (1903). — Derselbe, 
Bot. 19, 350 (1901). 3) L. Frank, Z. N. G. 6, 880 (1903). 
: mee O. Tunmann, Schw. 49, 749 (1910); Phrm. P. [Wien] 1911; Ap. 1911, 
Nr. 35 u. 77, 1912, Nr. 29 u. 99, 100; B. phrm. 27, 312 (1911). 

*) Vgl.: H. Molisch, Mikrochemie der Pflanze, Jena (Gust. Fischer) 1913, S. 26. 
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Abb. 580 dar1). Auf eine geniigend groBe, auf dem Kisenring eines Stativs 
befindliche Asbestplatte (12 x 12 em) von 2 mm Dicke wird ein kleines 
Stiickchen eines Objekttrigers?) und auf dieses die zu untersuchende Sub- 
stanz gelegt. Ungefahr 2—3 cm davon entfernt liegt auf der Asbestplatte 
ein kleines Holzstiibchen von 3—4 mm Hohe und 6—8 em Lange. Zur Auf- 
nahme des Sublimates dient ein unzerbrochener Objekttrager, der in der 
Weise tiber die Substanz gelegt wird, daB er mit dem einen Ende auf der 
Asbestplatte selbst, mit dem anderen auf dem Holzstiibchen ruht. Die Hohe 
des Sublimationsraumes ist bei dieser Anordnung 0,5—1,5 mm. Als Heiz- 
quelle diente eine Spirituslampe, deren je nach Bedarf 2—5 cm hoch gehaltene 
Flamme die Unterseite der Asbestplatte eben erreichte. Die Objekttrager 
wechselte Tunmann nach Beginn der Erhitzung nach je 1 Minute. Der 
Apparat gestattet die Anwendung von Temperaturen bis zu 300°, ohne daB 
Bruch eintritt, sowie ein leichtes und schnelles Wechseln der Objekttriger. 

Zur annaherungsweisen Bestimmung der Sublimationstemperatur er- 
hitzte Tunmann auf einer flachen Asbestschachtel, in die seitlich ein Ther- 
mometer fiihrte*) (Abb. 
581). Auf der Oberseite 
erhielt die Schachtel eine 
zweite Offnung, in die ein 
kleines, unten zugeschmol- 
zenes und oben abgeschlif- 
fenes Glasréhrchen einge- 
lassen wurde. Dieses endigt 
mit seinem oberen Rande 
in gleicher Héhe mit der 
Oberflache der Schachtel Abb. 581. 
und dient zur Aufnahme Mikrosublimation nach O. Tunmann (2. Methode). 
des Sublimationsgutes. — 

Uberschaut man die eben geschilderte Reihe der Mikrosublimations- 
verfahren und ihre Anwendungsarten, so fallt auf, daB diese so gut wie aus- 
schlieBlich (mit Ausnahme der Arbeiten von Behrens) auf dem Gebiete 
der Pflanzenchemie liegen. Nicht Chemiker, sondern Arzte, Pharmazeuten, 
Botaniker, Pflanzenphysiologen haben bisher der so tiberaus eleganten und 
exakten Methode das Hauptinteresse zugewandt. Mdége sich die Mikrosubli- 
mation in Zukunft auch unter den Chemikern Freunde erwerben. 


b) Mikrosublimation bei vermindertem Druck. 

Nachdem Crookes schon 1878 anlaBlich einer Besprechung des Subli- 
mationsverfahrens von Blyth (siehe oben S. 694) auf den voraussichtlichen 
Nutzen der Anwendung eines Vakuums bei der Mikrosublimation hingewiesen 
hatte*), machte als erster Rosenthaler®) von diesem Vorschlage praktischen 


1) §.:0.Tunmann, Pflanzenmikrochemie, Berlin (Gebr. Borntraeger) 1913, 8.25, 

2) Etwa der vierte Teil eines solchen, da groBere Stiicke bei hoheren Temperaturen 
leicht springen. . 

3) Betreffs der Anfertigung der Schachtel aus 2 mm dicker Asbestpappe siehe 
O. Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 1. c., S. 28/29: Hersteller der Schachtel: Dr. R. 
Muencke, Berlin N. 4) Vgl.: R. Eder, 1. c., S. 6. ¥, ‘ 

5) L. Rosenthaler, Pyronanalyse der Drogen, B. Phrm. 27, 388 (1911); C. 19117, 
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Gebrauch, veranlaft durch eine der Verdffentlichungen Tunmanns?). 
Rosenthaler erhitzte eine Anzahl Drogenpulver im Vakuum aut 150—250°, 
fing aber die Sublimate an den Wanden eines Reagensglases auf, was fir 
die mikroskopische Untersuchung natiirlich wenig zweckmabig ist. 

Erst Eder?) gestaltete die Mikrosublimation im luftverdiinnten Raum 
zu einer praktischen, allgemein anwendbaren Methode aus, beschrankte sich 
aber — abnlich wie fast alle seine Vorginger — ausschlieBlich auf die Subli- 
mation von Alkaloiden, der Purinbase Kaffein und des Cantharidins. 

Die von Eder vorgeschlagene Apparatur hat den Kempfschen Birnen- 
apparat (vgl. 8. 686 und Abb. 572, 573, 574) und den Apparat von Riiber 
(S. 684 und Abb. 568, 569) zum 
Vorbilde*). Sie besteht aus zwei 
Teilen, die beide aus Rohrstiicken 
von 2,5 cm Weite hergestellt sind 
(Abb. 582). Der kiirzere untere 
Teil von 4,5 cm Lange verengt 
sich unten und wird durch ein 
Napfchen (c) von 1cm Tiefe und 
0,5 em Weite abgeschlossen. In 
dieses kommt die zu sublimierende 
Substanz. Uber das Napfchen wird 
ein rundes Deckglaschen (6) von 
18 mm Durchmesser gelegt, wel- 
ches zum Auffangen des Sublima- 
tes dient; es hat vom Grunde des 
Napfchens einen Abstand von 
13 mm. Der langere obere Teil 
des Apparates hat eine Lange von 
12 cm, ist am oberen Ende mit 
einem engeren Tubus zum Befes- 
tigen eines Thermometers (f), so- 
wie einem seitlichen Ansatzrohr 

zur Verbindung mit einer Luft- 

Abb. 582. Abb. 583. : 

Vakuum-Mikrosublimationsapparate nach R. Eder. pumpe versehen und wird mit 

einem flanschartigen, fein aus- 

gefiihrten Schliff (a) auf den unteren Apparatenteil luftdicht aufgesetzt. 

Das Erhitzen geschieht mittels einer kleinen Bunsenflamme in einem mit 

konz. Schwefelsiure beschickten Bade (d), in das ein zweites Thermometer 
(e) eingefiihrt wird. 

Kine einfachere Form des Apparates stellt Abb. 583 dar. Der Flansch- 
schliff und das innere Thermometer, das die angenaherte Temperatur des 
Deckglaschen anzeigen soll, ist hier fortgelassen. 

Beim Gebrauch der Apparate ist zu beachten, daB die Substanz mit 
Hilfe eines Glasstabes im Napfchen fein zerrieben und mit dessen Boden 
sowie den untersten Teilen der Seitenwinde in innige Beriihrung gebracht 
wird, da man nur in diesem Falle sicher ist, da keine wesentlichen Tem- 


2) O. Tunmann, B. Phrm. 27, 312 (1911); C. 7977, IT, 398, 399. 
2) R. Eder, 1912, 1. c. (siehe FuBnote 1, S. 696). 
3) Siehe z. B.: Molisch, Mikrochemie der Pflanze, 1. Cans 
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peraturunterschiede zwischen Sublimationsgut und Schwefelsiiturebad be- 
stehen. Eder wandte im allgemeinen nur etwa 0,5 mg Substanz an, gelegent- 
lich auch in Form einer Lésung, die dann vor der Sublimation auf dem Wasser- 
bade oder im Exsiccator zunachst zur Trockene gebracht wurde. Im ubrigen 
sei beziiglich der Arbeitsweise, die keine Schwierigkeiten macht, auf die sehr 
eingehende Originalabhandlung verwiesen (vgl. auch beziiglich der ange- 
wendeten Sublimationstemperaturen Tabelle 2, S. 704). 

Schoeller?) hat das fiir praparative Zwecke sehr geeignete Sublima- 
tionsverfahren von Pregl?) (Erwarmen der Substanz in einem Glasrohr im 
kupfernen ,,Regenerierungsblock‘t und Auffangen des Sublimates an den 
Rohrwanden) dahin abgeindert, da das Sublimat auf einer ebenen Flache 
aufgefangen wird und mithin bequem unter dem Mikroskop untersucht 
werden kann. Nach diesem Verfahren schneidet man gewohnliche Objekt- 
trager in etwa 9 mm breite Streifen, biegt diese an beiden Enden vor dem 
Geblase nach der gleichen Seite einige Millimeter im rechten Winkel um 
und schiebt sie in das horizontal gelagerte Glasrohr tiber das Sublimations- 
gut. Zum Erwarmen dient zweckmaBig ein Kupferblock aus einem Stiick, 
50 <x 30 < 30 mm, mit eingeschraubtem Messingstab als Halter und mit 
einer Bohrung fiir das Thermometer, auf dessen oberer Flache das Rohr 
aufliegt. Der Block wird mit Asbestpappe abgedeckt und durch einen Mikro- 
brenner geheizt. Das Sublimat setzt sich hauptsachlich auf der unteren Seite 
des Glasstreifens, teilweise auch an den Rohrwandungen ab. 


c) Mikrosublimation mit elektrischer Heizung. 


Die im vorstehenden beschriebenen Methoden der Mikrosublimation 
haben folgende Fehler, die hauptsachlich in der mangelhaften Art der Heizung 
und der Temperaturmessung ihre Ursache haben. 

Wie unrationell die Heizung mit Gas- und Spiritusbrennern ist, nament- 
lich wenn mit direkter Flamme erhitzt wird, erhellt schon daraus, daB 
man auf diese Weise Temperaturen erzeugt, die weit iiber 1000° liegen, wahrend 
man zur Mikrosublimation organischer Substanzen im allgemeinen mit Tem- 
peraturen zwischen 50° und héchstens 200° vollstiindig auskommt (vgl. die 
Tabelle 1, S. 675 und Tabelle 2, S. 704). 

Wenn man weiter bedenkt, das bei Gasheizung der Druck in der Leitung 
gegen Abend sprunghaft anzusteigen pflegt, und da offene Flammen von 
jedem Luftzug in ihrer Heizwirkung stark beeinfluBt werden, so ist klar, 
daB die Ausfiihrung exakter Dauerversuche bei konstanter Tem- 
pesatur auf diese Weise unméglich ist. Dieser Umstand ist um so stérender, 
als die Sublimation fester Substanzen, wie oben dargelegt (vgl. S. 665ff.), 
haufig einen sehr langsam verlaufenden Vorgang darstellt und im beson- 
deren schon ausgebildete Krystalle von charakteristischen Formen nur bei 
langsamerem Verlauf der Verdampfung und der Kondensation der Dampfe 
zu erwarten ist. 

Endlich ist darauf hinzuweisen, da fast alle bisher vorgeschlagenen 
Mikrosublimationsmethoden — infolge fehlender oder mangelhafter Méglich- 
keit der Temperaturmessung — keine zuverlassige Reproduktion der 


1) A, Schoeller, Z. ang. 34, 506 (1922). 
2) F. Pregl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, Berlin 1917, S. 18]. 
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Versuchsbedingungen, von denen die Krystallformen der Sublimate 
auGerordentlich stark abha’ngen, und ferner (mit alleiniger Ausnahme des 
Ederschen und des Schoellerschen Verfahrens) kein Arbeiten im 
Vakuum oder im indifferenten Gase gestatten. ., 

Die Methode von Eder ist zwar von den beiden zuletzt genannten Ubel- 
stiinden frei, weist dafiir aber mehrere andere schwerwiegende Mangel auf, 
die z. T. auch auf das Verfahren von Schoeller zutreffen. 

Erstens ist die Verdampfungsoberflache der Substanz auSerordentlich 
gering und die Steighdhe der Dampfe verhaltnismaBig groB (1,3 cm), zwei 
Umstinde, welche die Sublimationsgeschwindigkeit schwer fliichtiger Stoffe 
stark beeintrachtigen. 

Sodann ist keine kiinstliche und beliebig einstellbare Kihlung des 
Kondensationsortes méglich, so daB leichtfliichtige Substanzen unter Um- 
stinden vom Deckglaschen wieder fortsublimieren und in das obere Rohr 
oder gar in die Pumpe gelangen. 

Ferner ist das Arbeiten auf den kleinen, zerbrechlichen Deckglaschen, 
statt auf Objekttragern, unbequem und zeitraubend und gestattet nicht die 
gleichzeitige Herstellung mehrerer Sublimate auf derselben Platte zwecks 
miiheloser Indentifizierung einer Substanz mit einer anderen. 

Endlich erméglicht der Apparat keine Dauerversuche bei konstanter 
Temperatur, erfordert vielmehr bestandige Beaufsichtigung wahrend des 
ganzen Verlaufes der Sublimation. 

Die angefiihrten Ubelstande der bisher vorgeschlagenen Mikrosubli- 
mationsmethoden sucht der mit elektrischer Heizung ausgestattete Apparat 
von Kempf?!) zu vermeiden. 

Die Vorrichtung besteht aus einer etwa 1 cm dicken, véllig ebenen, 
vernickelten Messingplatte, auf die das feingepulverte Sublimationsgut mit 
Hilfe eines Pinsels oder Spatels in diinner Schicht aufgetragen oder in Form 
einer Lésung, die man vor der Sublimation eindunsten la8t, aufgetraufelt 
wird. Um die Substanz legt man dann eine rechteckige, aus 0,3 mm starkem 
Asbestpapier geschnittene Maske, deren Mafe sich nach der GréBe der zu 
verwendenden Objekttrager richten. Man wahlt die MaBe des inneren Recht- 
ecks der Maske einige Millimeter kleiner, die des auBeren Rechtecks einige 
Miilimeter gréBer, als das Format des Objekttragers (gewéhnlich 26 x 76 mm) 
betragt, so da dieser rings auf dem Asbestpapier aufliegt und eine allseitig 
geschlossene, auBerst flache ,,Sublimationszelle‘‘ entsteht. 

Unmittelbar unter der Oberflache der Messingplatte ist ein etwa 6 mm 


weiter Kanal gebohrt, der bis unter die Mitte des mit der Substanz bestaubten » 


Rechtecks reicht und zur Aufnahme eines Quecksilberthermometers, eines 
Thermoelementes od. dgl. dient. Der freie Teil der Messingplatte wird mit 
einer Scheibe aus 0,5 cm dicker Asbestpappe zugedeckt, in deren Mitte ein 
rechteckiger Ausschnitt vom Format des Objekttragers gestanzt ist; sie dient 
zur Warmeisolation und gibt gleichzeitig der Sublimationszelle, die sie all- 
seitig umgibt, einen festen Halt. 

Die Messingplatte ruht auf einer elektrischen Widerstands-Heizvor- 
richtung. Fiir Versuche mit organischen Substanzen gentigt als Widerstands- 
masse Nickelchromdraht, womit Temperaturen bis 500° erreichbar sind. 


me Kempf, Uber ein neues Verfahren der Mikrosublimation, Fr. 62, 284 
(1923). — Vgl.: E. Beckmann, N. 9, 308 (1921) 


. 
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Fiir héhere Warmegrade, die unter Umstiinden zur Sublimation an- 
organischer Stoffe nétig sein kénnen, ware Platinfolie oder Silit in Stab- 
form zu verwenden; an Stelle einer Platte aus Messing mii®te dann eine solche 
aus Nickel und an Stelle der glisernen Objekttrager solche aus Glimmer oder 
Quarzglas angewendet werden. 

Zur beliebigen Temperierung des etwa 1 mm starken Objekttragers 
wird auf diesen ein ihn vollstiindig deckender Kiihler aus Messingblech auf- 
gesetzt. Dieser wird mit ruhendem oder flie8endem Wasser oder mit Paraffinol 
beschickt und tragt auBer zwei Tuben zur Zu- und Ableitung des Kiihl- 
wassers noch in der Mitte einen blinden Kanal aus diinnwandigem Messing- 
blech zur Aufnahme eines Thermometers. 

Sublimiert man bei héheren Temperaturen und kommt es auf ein ab- 
solut quantitatives Auffangen des Sublimates nicht so sehr an, als vielmehr 
auf die Gewinnung schén ausgebildeter Krystallformen, so eriibrigt sich im 
allgemeinen ein Kiihler, im Gegenteil, es empfiehlt sich hiufig, durch Be- 
decken des Objekttragers mit einem oder zwei Stiicken Asbestpappe die 
Luftkiihlung noch méglichst herabzusetzen!). Je nach dem flacheren oder 
steileren Verlauf der Tensionskurve der zu sublimierenden Substanz geniigen 
mehr oder weniger minimale Temperaturunterschiede zwischen Heizplatte 
und Objekttrager, um schénkrystallisierte Sublimate zu erhalten. Leicht- 
fliichtige Stoffe, wie Benzoesaéure, Cocain, Naphthalin u. dgl. ergeben bei 
aufgesetztem, wasserdurchflossenem Kiihler schon Sublimate ohne jede 
Heizung nur infolge des Temperaturgefalles, das das Leitungswasser gegen- 
iiber der Zimmertemperatur aufweist. 

Allerdings sind solche Erfolge éfters nur bei etwa 12—24stiindiger 
Versuchsdauer zu erzielen. Derartige Dauerversuche machen aber durch- 
aus keine Schwierigkeiten, da die elektrische Heizung, einmal eingestellt, 
nicht der geringsten Wartung bedarf. Hdéchstens kénnen starkere Span- 
nungsschwankungen im Netz oder gréBere Veranderungen der Zimmertem- 
peratur kleine Temperaturunterschiede der Heizplatte hervorrufen. 

Um auch diesen Ubelstand auszuschalten, hat die Platinschmelze 
W. C. Heraeus in Hanau, die dankenswerterweise die Herstellung des Ap- 
parates iibernommen hat, diesen mit ihrer bewahrten automatischen Tem- 
peraturregulierungsvorrichtung ausgestattet, bei der die Ausdehnung der 
Messingplatte selbst bei jeder beliebig einstellbaren Temperatur mit Hilfe 
eines Relais die Abstellung des Heizstromes tibernimmt?). 

Die Methode hat vor der sonst notwendigen Anwendung von Regulier- 
widerstanden noch auBerdem den groBen Vorteil, daB nur soviel Strom ver- 
braucht wird, wie zur Einhaltung der betreffenden Temperatur eben not- 
wendig ist, wihrend bei dem Gebrauch von Vorschaltwiderstinden diese 
unniitz Strom vernichten. Durch die Stromersparnis werden die durch die 
automatische Temperaturregulierung bedingten héheren Anschaffungskosten 
auf die Dauer iiberkompensiert, ganz abgesehen von der groBeren Bequem- 
lichkeit der Arbeitsweise. Die Temperatur der Heizplatte bleibt, einmal auf 
eine bestimmte Hohe eingestellt, dauernd innerhalb eines Grades konstant, 


1) Vgl. auch: A. Mayrhofer, Fr. 59, 140 (1920). ; 

2) Der Apparat, der zum gleichzeitigen Arbeiten mit zwei Sublimationszellen 
eingerichtet ist, ist an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben worden; vgl.: R. Kempf, 
Fr. 62, 284 (1923). 
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vollkommen unabhingig sowohl von Schwankungen der Netzspannung wie 
der Zimmertemperatur. Es lassen sich daher exakte Versuche Tag und Nacht, 
auch z. B. itber Sonntag, unbeaufsichtigt beliebig lange im Gang halten. 

Abb, 584 stellt die gesamte Anord- 
nung, Abb. 585 die Heizplatte allein in 
Aufsicht von oben dar?). 

In Abb. 584 ist links der auf Por- 
zellanfuB montierte eigentliche Sublima- 
tionsapparat mit aufgesetztem Kubler, 
rechts das Relais mit dem auf drei ver- 
schiedeneStromstarken einstellbaren Schal- 
ter dargestellt. An der Heizplatte ist rechts 
vorn die mit Teilung versehene Schrauben- 
trommel sichtbar, die zum Hinstellen jeder 
beliebigen Temperatur dient. 

In Abb. 585 sind unten die zur 
selbsttatigen Temperaturregulierung die- 
nenden Hinrichtungen, rechts die mit dem 
Relais zu verbindenden drei Polklemmen p 
erkennbar. Der ungleicharmige Hebel e 
wird durch die Spiralfeder f gegen den 
Kopf des Quarzstabes g angedriickt. Der 


Abb. 584. Quarzstab durchsetzt die Heizplatte ihrer 
Mikrosublimationsapparat mit elektrischer ganzen Lange nach in einem Kanal; er ragt 
Heizung nach R. Kempf (Gesamtansicht). mit dem einen Ende, wo der Hebel e ihn 


beriihrt, ein wenig aus der Platte heraus 
und st6&t mit seinem anderen Ende gegen eine in die Heizplatte eingelassene kleine 
Stellschraube als festes Widerlager. Die mit eingeteilter Trommel versehene Mikro- 
meter-Stellschraube a trigt an ihrem Ende eine Platinspitze, der auf dem Hebel e ein 
Platinplattchen gegeniibersteht. Die Asbestplatte ist in der Zeichnung mit c, der her- 
vorschauende Rand der Asbestpapiermaske mit m bezeichnet. 

Der Mechanismus arbeitet in folgender Weise. Dehnt sich die Heizplatte bei 
Stromdurchgang infolge Erwarmung aus, so dreht sich der Hebel e mit seinem linken 
Ende von der Heizplatte 
fort, da sich das gesamte 
Lager des Hebels in dieser 
Richtung bewegt, wahrend 
sich der Quarzstab — in- 
folge seines etwa 40mal 
geringeren Ausdehnungs- 
koeffizienten 2) — nur un- 
wesentlich verlangert. So- 
bald nun die Hebelbewe- 
gung zur Beriihrung der 
Platinkontaktstellen fuhrt, 
wird ein nach dem Relais 
abgezweigter Nebenstrom 


Abb. 585. geschlossen und dadurch 
Mikrosublimationsapparat nach R. Kempf (Ansicht der elektrisch der Heizstrom ausgeschal- 
geheizten Platte von oben; etwa */, nat. GréBe). tet. Sobald die Tempera- 


tur der Heizplatte ein we- 
mg gesunken ist, 6ffnet sich der Platinkontakt wieder und der Heizstrom wird durch 
das Relais wieder eingeschaltet. Die Stromsté8e und Strompausen folgen sich bei 
mittleren Temperaturen etwa alle 15 Sekunden aufeinander. 


") Nach Abnahme der tiber Polklemmen und Reguliermechanismus angebrachten. 
Schutzkappen. 
Satie 2) Der lineare Ausdehnungskoeffizient des Messings betragt 0,0 6 gegeniiber 
0,042 des Quarzglases; vgl.: Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen 
4, Aufl, 1912, S. 335/336 (Jul. Springer, Berlin). 
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Beim Gebrauch schraubt man die Stellschraube a zuniichst weit heraus und 
schaltet dann den Strom (110 bzw. 220 Volt) ein. Die Temperatur steigt rasch; sobald 
sie die gewiinschte Hohe erreicht hat, schraubt man die Stellschraube so weit hinein, 
daB eben Kontakt eintritt. Die Temperatur iindert sich alsdann nur noch unwesent- 
lich und bleibt bald konstant auf der eingestellten Héhe stehen. Hat man sich einmal 
die jeder Stellung der Schraubentrommel entsprechenden Heizplattentemperaturen auf 
Koordinatenpapier eingezeichnet und danach eine Kurve entworfen, so findet man ohne 
weiteres, wie man die Trommel einzustellen hat, um irgendeine beliebige Temperatur 
zu erreichen. 


Wendet man nicht zu viel Material an, so lassen sich in dem Apparat 
bequem 4—5 verschiedene Substanzen unter einem und demselben Objekt- 
trager gleichzeitig sublimieren. Dadurch ist es méglich, die relative Fliichtig- 
keit verschiedener Stoffe, ferner Farbe und Krystallform ihres Sublimats 
unter genau gleichen Bedingungen miteinander zu vergleichen. Hiermit ist 
eines der wichtigsten Anwendungsgebiete des Sublimationsapparates gegeben: 
die Moéglichkeit der absolut sicheren Identifizierung einer 
fraglichen mit einer bekannten Substanz. Auer der Feststellung 
des Fliichtigkeitsgrades, der Krystallform!) und der Krystallfarbe des Sub- 
limats kommen als weitere diagnostische Hilfsmittel noch hauptsiachlich in 
Betracht: Vergleichende Untersuchung der Sublimate im parallelen und kon- 
vergenten polarisierten Licht auf Doppelbrechung, Ausléschungs- 
winkel und Achsenbild, auf Dichroismus?) sowie auf Fluorescenz- 
fahigkeit u. dgl., ferner mikrochemische Reaktionen, die ftir viele 
Stoffe bereits scharf ausgebildet sind?) und endlich — bei gréBeren Substanz- 
mengen — der Schmelzpunkt?*). 

Die Anwendung der neuen Sublimationsmethode verspricht infolge der 
von ihr gewahrten Méglichkeit, aus den kompliziertesten Stoffgemischen einen 
in winzigster Menge vorhandenen Bestandteil in gréBter Reinheit heraus- 
zusublimieren und ihn chemisch oder physikalisch zu identifizieren, u. a. 
iiberall da reichen Nutzen, wo nur sehr geringe Mengen Analysenmaterial 
zur Verfiigung stehen, oder da, wo kleinste Stoffmengen groBe Wirkungen 
austiben. 

Dies. letztere ist z. B. bei vielen chemischen Vorgangen der Fall, bei 
denen noch unbekannte Katalysatoren oder Antikatalysatoren im 
Spiele sind. Im besonderen kommen auch zahlreiche Gebiete der Biochemie 
in Betracht, wo die wirksamen Prinzipien der Inkretstoffe, Vitamine 
und Fermente, ferner viele durch enorme physiologische Wirksamkeit aus- 
gezeichnete Toxine und Antitoxine der Isolierung und Aufklarung harren. 

In der nachstehenden Tabelle 2 sind die Sublimationstemperaturen 
einiger organischer Substanzen nach dem neuen und einigen der alten Ver- 
fahren zusammengestellt®). Es ist daraus zu entnehmen, dal die bei der 
Kempfschen Methode eingehaltenen Temperaturen etwa 50—60° niedriger 


1) Vgl. namentlich: P. Groth, Chemische Krystallographie, Leipzig (Wilh. 
Engelmann) 1906/1908. 

2) Siehe z. B.: E. Weinschenk, Das Polarisationsmikroskop, 4. Aufl., 1919, 
Freiburg i. B., Herdersche Verlagshandlung. 

3) Vgl. besonders: Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, a. asO. 

4) Vgl.: R. Kempf, Tabelle der wichtigsten organischen Verbindungen, ge- 
ordnet nach Schmelzpunkten, Braunschweig (F. Vieweg u. Sohn) 1913, 

5) Die eingeklammerten Zahlen bedeuten, dab die betreffende Sublimations- 
temperatur noch viel zu hoch gewahlt war. 
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Tabelle 2. 


Sublimationstemperaturen einiger Substanzen nach den ver- 
schiedenen Arbeitsmethoden. 


DS 


Sublimationstemperatur in °C. 


oe Schmelz- 
Lfd. | Korper- Substanz punkt ip Il. Il. | TVs eN. 
Nr. | klasse Guy Blyth |Behrens| Eder | Kempf 
°C. 1868 1878 1895 1912 1920 
1. | anthrae | Anthracen 216 i [65] 
2. cen- Anthrachinon 286 [102] 
Be gruppe | Alizarin 289,5 | 45 
4. | Aldehyd | Vanillin 80,5 53 
u. Zers. 
5. | Keton | Indigo — 200 95 
6. Oxalsaure 189,5 {29 ] 
Te Benzoesaure 121,4 19 
8.| Orga- | 2-Nitrobenzoe- 
Cee aaepanre 147 35 
9.| ssuren | 2,.4-Dinitro- 
benzoesaure 182,5 61 
10. Stearinsaure 69,2 38 
(ks |) Sef Veronal . 212 [44] 
12. | saure- Kaffein 236,5 79 200 81—94 25 
13. | Gruppe | Theobromin 329,5 | 134—170 300 125—138 91 
14, Cocain 98 — — Trépfch. | 75—90 36 
iiss, Codein esta ca. 104 — —— 100—130; [100] 
16. | pfanzen- | Narcotin 176 ca. 154 |nichts subl. — 146—156)| [125] 
17. | alkaloide | Chinin Weer — [kein charakt. Subl. |133—148 91 
18. Morphin 253,5 || ca. 165 |150—180 |pulv. Sub1.)150—190 100 
19 Strychnin 268 ca. 174 169 pulv. Subl.| 165—175 103 
20. | Unbek. | Cantharidin 218. “"iica.< 100) 82--83.a) ses 98-110) [74 
Konstit. | 
Zul. Schwefel 114,5 50 
22. a Arsenik — 50 
n- . 
23. Oreaniecke Beryllium- 
Stoffe acetat, bas. 284 59 
24, Quecksilber- 
chlorid 260—270 | 17 


legen, als diejenigen, bei denen Eder gearbeitet hat, obwohl dieser bei 
Minderdruck (7—12 mm) sublimierte. Auf die physikalische Ursache dieser 
interessanten und praktisch wichtigen Erscheinung ist an anderer Stelle 
naher eingegangen worden!), 
Mittels der neuen Methode laBt sich z. B. Tein direkt aus zerriebenen 
Teeblattern und Kaffeebohnen (vgl. Tafel II, Abb. 7), Theobromin aus 
Kakaopulver (Abb. 8), Vanillin aus Vanilleschote (Abb. 9), Lupanin 
aus Lupinensamen (Abb. 10) usw. in charakteristischen Krystallen heraus- 
sublimieren, Ferner geben winzigste eingedunstete Trépfchen Menschen- 
harn und Menschenblut typische Krystallsublimate (Abb. 11 u. 12), 
was u. a, fiir die forensische Analyse von Bedeutung werden diirfte. 


1) Vgl. Fr. 62, 286 (1923) 


Mikrosublimation nach R. Kempf Tafel | 


Abb. 3 
Abb. Abb. 4. 


Abb. 5. Abb. 6, 


Houben, Die Methoden der organischen Chemie, Band I, 3. Auflage. 


Mikrosublimation nach R. Kempf 


Tafel Il 


Abb. 9. Abb. 10 


Gaws 


Abb. 11. Abb. 12. 


louben, Die Methoden der organischen Chemie, Band I, 3, Auflage, 


‘4 : 
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Indigo laBt sich direkt aus damit gefarbten Stoffproben (Baumwolle, 
Wolle, Leinen usw.), ferner aus auf Papier gedruckten Schriftztigen und 
Zeichnungen in charakteristischen Krystallen heraussublimieren (Abb. 3 auf 
Tafel I). Auch ein winziges Prébchen gefarbter Wolle, die einem Holzsarko- 
phage aus der Zeit Alexanders des GroBen (etwa 300 v. Chr.) entstammte!), 
ergab bei der Mikrosublimation (bei etwa 150°) die typischen Indigokrystalle, 
mit voller Sicherheit erkennbar an Form, GréBe und Farbe, sowie an ihrem 
Flichtigkeitsgrade und ihrem Verhalten im polarisierten Licht (vgl. Abb. 4 
auf Tafel I). 


Fiir derartige Versuche reichen die minimalsten Materialmengen aus, 
um wohldefinierte Sublimate zu erhalten. An Tein geniigt dazu z. B. 
*/1oo0 Mg, aN Alizarin 1/1 99) mg, an Arsenik 4/,4 9) mg und an Indigo 
ein millionstel Milligramm (1 « mg) = 0,000000001 g. 

Die Empfindlichkeit der Methode liBt sich demnach derjenigen der 
Flammenfarbung durch Natriumverbindungen an die Seite stellen und tiber- 
trifft die Genauigkeit der meisten anderen Spektralfiirbungen in der Bunsen- 
flamme noch erheblich. 

Wie gering die fiir diese Versuche ausreichenden Sublimationsdrucke 
der Substanzen sind, erhellt aus dem Beispiel des Schwefels, der bereits bei 
50° ein prachtiges Sublimat liefert, wo der Dampfdruck nur etwa 0,0003 mm 
betragt?) (vgl. Abb. 1 auf Tafel I). 


Eine Anzahl Mikrophotographien*) yon Sublimaten, die mit dem Apparat bei 
Atmospharendruck erhalten wurden, médgen die allgemeine und vielseitige Anwend- 
barkeit des Verfahrens veranschaulichen (ygl. Tafel I und II). 


Erlauterungen zu den Mikrophotographien‘). 


Abb. 1. Schwefel (im Dunkelfeld photographiert). Vergr. 1:50, also 1 mm auf dem 
Bilde = 20 w. — Sublimationsdauer: 24 Stunden bei 100° (also 348° unterhalb 
des normalen Siedepunktes); Kiihlertemperatur: 79°. — Das Bild zeigt, wie sich 
der Schwefeldampf in runden Trépfchen niedergeschlagen hat, die sich allmahlich 
in die prismatische (monokline) Form des festen Schwefels umwandeln®). Im 
polarisierten Licht leuchten die Krystalle bei gekreuzten Nicols in farbigem Licht. 
Schon bei 50°, wo die Tension des Schwefels erst 0,0003 mm betragt, erhalf man 
das charakteristische Sublimat. 

Abb. 2. — Benzoesdure. VergroBert 1:40; 1 mm = 25 uw, — Sublimationsdauer: 
20 Stunden bei 61°; Kiihler: 25°. — Die Krystalle leuchten bei gekreuzten Nicols 
in blaulichem Licht. Die Substanz sublimiert schon bei Zimmertemperatur 
ohne jede Heizung des Apparates. 

Abb. 3. — Indigo, synthetisch. VergréBert 1: 400; 1 mm = 2,5 wu. — Sublimations- 
dauer: 20 Stunden bei 180°; Objekttrager mit Asbestpappe bedeckt, ungekihlt. 
Das Sublimat beginnt bereits bei 110° in blau durchscheinenden Krystallen zu ent- 


1) Herrn Prof. Dr. F. Rathgen bin ich fiir Uberlassung der Probe zu bestem 
Dank verpflichtet. 

2) O. Ruff und H. Graf, Z. a. Ch. 58, 212 (1908). 

3) Das Mikroskop und die photographische Hinrichtung war von der Firma 
BE. Leitz, Wetzlar, bezogen. é, 

4) Die Originalphotographien sind wesentlich groBer (Durchmesser bis zu 15 cm); 
durch die Verkleinerung sind viele Feinheiten der Originalaufnahmen verloren ge- 
gangen, auch lie sich deren ganze Schirfe durch den Druck nicht reproduzieren. 

5) Gesetz von der ersten Bildung der unbestindigen Form; das Bestéindigkeits- 
gebiet des monoklinen Schwefels liegt oberhalb 98°, das des fliissigen Schwefels ober- 
halb 114 bzw. 120°. 

Die Methoden der organischen Chemie, Band J. 3. Aufl, 45 
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stehen; es 14Bt sich auch direkt aus Zeichnungen, die mit Indigo auf Papier ge- 
druckt sind, ferner aus mit Indigo in der Kiipe gefarbten Textilstoffen (Leinen, 
Baumwolle, Wolle) und aus Pflanzenteilen in ebenso charakteristischer Form 
gewinnen. Ein Tropfen einer kolloiden wasserigen Indigolésung, der nur 
0,000000001 g = 1 «mg Substanz enthielt, ergab nach dem Hindunsten noch das. 
krystallisierte Sublimat. ; 

Abb. 4. — Indigo, direkt aus einigen Wollfaden heraussublimiert, die einem Holz- 
sarkophag aus der Zeit Alexanders d. Gr. (etwa 300 v. Chr.) entstammten?). 
VergroBert 1: 125. — Sublimationsdauer: 24 Stunden bei 175—180°. — Die 
tiefblauen Krystalle (rhombisches System) sind stark dichroitisch. 

Auch andere Indigofarbstoffe, z. B. Derivate des Thio-indigos, ferner 
6,6’-Dibrom-indigo: der Purpur der Alten, ergeben charakteristische Su- 
blimate; letzterer sublimiert in staérkerem MaBe erst bei 235°, und zwar eben- 
falls direkt aus Textilstoffen, sowie aus dem belichteten Driisenextrakt der Pur- 
purschnecke (Murex brandaris) *). 

Abb. 5. — Alizarin. VergréBert 1: 100; 1 mm = 10 # — 48 Stunden bei 98° 
sublimiert; Kiihler: 20°. — Die orangefarbenen Nadeln zeigen deutlichen Di- 
chroismus; sie erscheinen noch mit Substanzmengen von weniger als 1/1999 Milli- 
gramm *), und zwar bereits bei 45°, 

Abb. 6. — Alizarin (im Dunkelfeld aufgenommen). Vergrofert 1: 400. Die Aufnahme 
mit Leitzschem Dunkelfeld-Kondensor (Prinzip des Ultramikroskops) laBt auf 
dem Originalbilde die feinsten Hinzelheiten der Krystallstruktur erkennen. 

Abb. 7. — Thein. Vergréfgert 1: 100. — 45 Stunden bei 46° sublimiert; Kiihler: 17°. — 
Die Nadelchen, die bei gekreuzten Nicols in bunten Farben aufleuchten, lassen 
sich auch, in genau derselben Form wie abgebildet, direkt aus gemahlenen Tee- 
blattern und Kaffeebohnen heraussublimieren; sie beginnen ganz langsam bereits 
bei 25° zu erscheinen und werden noch bei Anwendung yon weniger als 0,001 mg 
reinem Thein erhalten. 

Abb. 8. — Theobromin, direkt aus Kakaopulver heraussublimiert. Vergré8ert 1: 200; 
1 mm = 5 «. — Sublimationsdauer: 45 Stunden bei 120°; Kiihlertemperatur : 
87°. — Die in kleinen Rhomben erscheinenden Krystalle, schwach farbig leuchtend 
in polarisiertem Licht, werden in genau gleicher Form aus chemisch reinem Theo- 
bromin erhalten. 

Abb. 9. — Vanillin, direkt aus der Vanillenschote heraussublimiert. VergréBert. 
1: 300; 1 mm = 8 «. — Sublimationsdauer: 45 Stunden bei 52°; Kihler: 19° 
— An Stelle der dem monoklinen Krystallsystem angehérenden Nadeln bilden 
sich leicht unterkiihlte Trépfchen. 

Abb. 10. — Rechts-Lupanin (?), direkt aus dem Samen der blauen Lupine (Lupinus 


angustifolius L.) heraussublimiert. VergréBert 1: 200; 1 mm = 5 uw. — Dauer: 
24 Stunden bei 100°; Kithler: 20°. — Neben den Krystallbiumen viele unter- 
kuthlte Tropfen erkennbar. 

Abb. 11. — Menschenharn, Sublimat aus einem eingedunsteten Tropfen. Vergré8ert. 


1: 100. — 20 Stunden bei 91° sublimiert; Kiihler: 24°. 


Abb, 12. Menschenblut, Sublimat aus einem ausgedunsteten Tropfen. VergréBert. 
1: 300. — 20 Stunden bei 89° sublimiert; Kiihler: 23°. — Selbst der 300. Teil 
eines einzigen Bluttropfens (1 Tropfen einer Mischung von 10 Tropfen Blut in 
100 ccm Wasser) ergibt noch ein aus unzdhligen Nadeln bestehendes Sublimat. 
Auch aus Textilstoffen, auf denen sich eine Spur eingetrocknetes Blut befindet,. 
lassen sich die charakteristischen Nadeln bei etwa 90° heraussublimieren. Bei 
héherer Temperatur (120°) erscheinen langgestreckte, glasklare Tafeln, bei 170- 
bis 180° wiirfelférmige Krystalle (von praktischer Bedeutung fiir die forensische. 
Analyse). 


Ss 


*) Aus dem Berliner Staatlichen Museum durch giitige Vermittlung von Herrn 
Prof. F. Rathgen erhalten. 

) Die betreffenden Praparate verdanke ich Herrn Prof. P. Friedlander. 
; ) Kin Beschlag, aber ohne deutliche Krystallstruktur der winzigen Teilchen, 
lieB sich schon mit einem Millionstel Milligramm Alizarin nachweisen. 
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Einen ganz ahnlichen Sublimationsapparat wie den von Kempf vor- 
geschlagenen Apparat benutzten Karrer und Rosenberg!) zur Sublima- 
tion von Kohlehydraten. Die Vorrichtung besteht aus einer elektrisch 
heizbaren Metallplatte mit einer kreisrunden Vertiefung von 1 dm Durch- 
messer und 3 mm Tiefe. Der obere Plattenrand ist mit Asbest verkleidet. 
Uber die Vertiefung, die zur Aufnahme des Sublimationsgutes dient, stellt 
man ein Becherglas mit flieBendem Wasser. Beim Einbauen des Apparates 
in eine evakuierte Glasglocke lassen sich auch Sublimationen im Vakuum 
ausfiihren. Es gelang so z. B., Rhamnose, also einen echten Zucker, bei 
Ystiindigem Erhitzen auf 120° unter 12 mm Druck als zihe, beim Impfen 
erstarrende Masse zu sublimieren. 


i PaKkarrer und) J. O. Rosenbere, oH. c; A. 6, 575; 0. 19225 LIT, 667. 
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Druckgefasse, Autoklaven, Schiessrohren 


bearbeitet von 
Prof. Dr. Kurt H. Meyer in Ludwigshafen. 


(Mit 31 Abbildungen.) 


Um Reaktionen bei héherem Druck als bei Atmospharendruck aus- 
fiihren zu kénnen, mu8 man die reagierenden Substanzen in druckfeste Ge- 
faBe einschlieBen. In erster Linie ist man dazu gezwungen, wenn man mit 
Lésungsmitteln oder mit Stoffen, die an der Reaktion teilnehmen, oberhalb 
ihres Siedepunktes arbeiten will. Ferner dienen druckfeste GefaBe auch zum 
Arbeiten mit komprimierten Gasen, die man in neuerer Zeit vielfach an che- 
mischen Reaktionen teilnehmen laBt. 

Arbeiten mit SchieBrdhren nimmt man in besonderen Raumen, ge- 
trennt von den gewodhnlichen Arbeitsraumen vor. Autoklaven miissen un- 
bedingt vor der Benutzung auf einen Druck gepriift werden, der etwa doppelt 
so hoch ist, wie der Betriebsdruck. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafi Eisen 
bei 500°, Kupfer schon unterhalb 400° an Festigkeit erheblich einbiiBen. 

Besondere Vorsicht ist beim Arbeiten mit verdichtetem Sauerstoff 
(oder verdichteter Luft) geboten, da bei Gegenwart von organischer Substanz, 
z. B. Olresten, Explosionen eintreten kénnen. 


_I. SchiefOfen nnd Schiefrohren. 


Zu Versuchen im kleinen schlieBt man die zur Reaktion bestimmten 
Stoffe in Glasréhren ein und erhitzt sie in besonderen Apparaten. Das Hin- 
schlieBen geschieht durch Einschmelzen in einseitig geschlossene Glasréhren, 
wobei sorgfaltig auf Erhalten einer dicken, gleichmaBigen Wandung zu 
achten, das zu schlieSende Ende zum Haarrohr zu bilden und dann erst ab- 
zuschmelzen ist. Man mu hierzu Roéhren aus besonders schwer schmelz- 
barem Glase verwenden, die als Einschmelzréhren oder SchieBréhren in den 
Handel kommen (Jenaer Glas von Schott und Genossen in Jena). Das 
Zuschmelzen dieses schwer schmelzbaren Glases wird erleichtert, wenn man 
am Sauerstoffgeblase arbeitet. Beim Arbeiten mit Alkali wird das Glas 
bei hoherer Temperatur angegriffen. Jenaer Glas gibt z. B. erhebliche 
Quantitaten von Zink ab. Man setzt deswegen in die SchieBrdhren passende 
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Silberbecher von etwa 15 cm Linge ein und erhitzt dann das senkrecht ge- 
stellte Rohr im Wasser- oder Olbade. 

Um die Réhren auf Temperaturen unterhalb 100° zu erhitzen, stellt 
man sie in hohe zylindrische Wasserbader, die zweckmifBig etwa 15 cm Durch- 
messer und 60 em Hohe haben und seitlich 
mit einem Wasserstandsanzeiger sowie einer 
Nachfiillvorrichtung fiir flieBendes Wasser, 
ahnlich wie bei den gewdhnlichen Wasser- 
badern, versehen sind. Man wickelt die 
Réhren in ein Tuch ein und senkt sie 
in das ganz mit Wasser gefiillte Bad. Vor 
dem Offnen 148t man vollstindig er- 
kalten. Fiir Temperaturen von 100—250° 
verwendet man, falls es auf genaue Ein- 
stellung der Temperatur ankommt, den 
Volhardschen Petroleumofen (Abb. 586). mul 

Er besteht aus einem zylindrischen, hori- Abb. 586. 
zontal liegenden und mit RiickfluSkihler ver- Petroleumofen nach Volhard. 
sehenen Kessel, der mit Petroleum gefiillt ist und 
durch Gasflammen erhitzt wird. Durch den Kessel ziehen sich der Lange nach zwei 


Roéhren hindurch, in welche die eisernen R6hren eingefiihrt werden, die zur Aufnahme 
der glasernen SchieBréhren dienen. 
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Zur Erzielung héherer Hitzegrade, sowie in den Fallen, in denen 
die peinliche Einhaltung der Temperatur nicht so notwendig ist, bedient man 


§ 
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Abb. 587. 
Ofen nach Gattermann. 


sich der HeiBluftéfen, die in jedem Laboratorium verwendet werden. Als 
eines der vielen Modelle sei hier das von Gattermann?) angegebene genannt 
(Abb. 587). Es ist zweckmabBig, die Roéhren in Papier einzu- 


1) Gattermann, B. 27, 1944 (1894). 
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wickeln, da sie dann weniger leicht springen. Das Papier verkohlt 
wahrend des Erhitzens teilweise und gibt eine gleichmaige, schtitzende 
Schicht um die Réhren. Ferner sei auf den von Lothar Meyer?) angegebenen 
Ofen hingewiesen, der eine besonders gleichmaBige Heizung ermoéglichen soll. 

Vor die Bombendofen stellt man zur besseren Sicherung eiserne Schirme 
als Splitterfiinger. Der Ofen selbst wird mit einer lose hangenden Kette an 
der Wand befestigt, damit er bei Explosionen nicht unter ZerreiBSung der 
Gaszuleitung vom Arbeitstisch geschleudert werden kann. 

In zugeschmolzenen Glasroéhren kann man Reaktionen nur bis zu einem 
gewissen Druck ausfiihren, der je nach der Qualitat und Dicke des Glases 
etwa 10—20 Atmosphiren betragt. Um die Réhren auch fiir héheren Druck 

brauchbar zu machen, muB man 

eas- dem inneren Druck einen auBe- 
/ ~% ren Druck entgegensetzen, was 
in einer von Ullmann?) an- 

gegebenen Apparatur geschieht. 


Das Glasrohr liegt in einem 
einseitig geschlossenen, auf 600 At- 
mospharen gepriiften Mannesmann- 
Stahlrohre, das mit 40—70 ccm 
Ather, trockenem Benzin oder einer 
ahnlichen, Glas und Metall nicht an- 
greifenden Fliissigkeit (Wasser wurde 
bei der hohen Temperatur das Sili- 
cat angreifen) beschickt ist, und 
schlie8t das Rohr mit der dazu be- 
stimmten Verschraubung. Der auf- 
geschraubte Kopf ist am Grunde 
mit Blei ausgegossen, so dafX beim 
Festziehen der Verschraubung ein 
vollig dichter Verschlu8 entsteht. 
Da Blei bei 334° schmilzt, so ist der 
Rohrkopf fir Temperaturen wtber 
300° mit einer Kiihlvorrichtung ver- 
ee sehen, Die Einrichtung wird mit dem 
Abb. 588. zugehorigen Bombenofen yon Dr. 

Schiittelofen nach Emil Fischer, Robert Muencke (Berlin) in den 
Handel gebracht. 

Fiir alle Reaktionen im inhomogenen System, also zwischen festen 
Korpern und Fliissigkeiten oder zwischen zwei Fliissigkeiten, ist die inten- 
sive Durchmischung von gréBter Bedeutung. Um hierzu die Réhren wihrend 
des Erhitzens bewegen zu kénnen, hat Emil Fischer?) einen Ofen kon- 
struiert, der in Abb. 588 dargestellt ist. 

An dem grofen kupfernen Heizbade sind seitlich die zur Aufnahme der Be- 
wegungsvorrichtung bestimmten Lager angebracht; die Einrichtung dieser Lager ge- 
stattet jederzeit das Offnen und Herausnehmen der Rohren, auch wahrend des Erhitzens. 
Die Rohren sind in ihrer Mitte mit korkgefiitterten Klemmschrauben an dem auf den 
Lagern ruhenden Achsenstabe befestigt und werden durch den auBen sichtbaren, auf 
die Handhabe wirkenden Antrieb in schaukelnde Bewegung versetzt. Man regelt die 
Bewegung so, daB héchstens 10—15 Schwingungen in der Minute stattfinden und fiillt 
die Réhren nicht iiber drei Viertel, da sonst das Hin- und HerflieBen nicht gentigend 


») Lothar Meyer, B. 16, 1092 (1883). 
*) C. Ullmann, B. 27, 379 (1894). 


8) E. Fischer, B. 30, 1485 (1897). 
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stattfindet. Ist eine Explosion der Glasréhren zu befiirchten, so miissen sie in starke 
‘ O } ~ a rare 7 A 1} 1 

Metallréhren mit Schraubenverschlu8 ,eingelegt und durch Fiillmittel (Baumwolle, 

Papier, Asbest, Kork) darin so befestigt werden, da eine Verletzung des Glases, be- 

sonders der Capillare, nicht stattfinden kann. 


Kinfacher als diese Einrichtung ist die von Thoms?) angegebene. Die 
Konstruktion erhellt aus der Abb. 589. Der Ofen liegt mittels einer in seinem 
oberen Teile an der Lingsseite befindlichen Achse in einem Lagerbock und 
wird durch die seitlich angebrachte und mit einer Riemenscheibe in Ver- 
bindung stehende Kurbelstange auf- und niedergehoben. 


Durch ein Triebrad wird der Ofen in schiittelnde Bewegung versetzt. Das fiir 
Leuchtgas eingerichtete und verstellbare Heizrohr liegt in der ganzen Lange des Ofens 
in Form einer Ellipse unter diesem und 1&8t sich leicht héher und tiefer stellen, um die 
Temperatur zu regulieren. Mittels der kleinen aus dem Heizrohr emporschlagenden 
Flammchen kann der Ofen bis auf etwa 300° erhitzt werden. Die Temperatur 1a4B8t 
sich, wenn Schwankungen des Gasdruckes 
ausgeschlossen bleiben, auf 1—2° ziem- 
lich konstant halten. 

Die herausziehbaren und durch 
Verschraubung festgehaltenen Rohre, in 
welche die geschlossenen Glasréhren ein- 
gebracht werden, sind aus Mannesmann- 
rohr gearbeitet. Die eine Seite dieser 
Hisenrohre ist mit einer durchlochten, 
harteingeléteten Scheibe verschlossen, die 
andere Seite 148t sich durch eine durch- 
lochte Kappe ebenfalls verschlieBen. Die 
Glasrohre werden von Spiralen aus Stahl- 
draht von beiden Seiten her festgehalten 
und kénnen daher wahrend des Schiit- 
telns nicht an das Hisenrohr geschleu- 
dert werden. 


Die Rohre werden im Luft- oder = 
Sandbade erhitzt. Die Verwendung pee eas 
von Heizfliissigkeiten ist bei diesem Schiitielofen*hach Thoms: 

Ofen natiirlich ausgeschlossen. 

Ist die Erhitzung ohne Unfall verlaufen, so wartet man, bis Ofen und 
Rohr vollstandig erkaltet sind. In besonderen Fallen kann man das Rohr 
oder die das Glasrohr enthaltende Metallbombe erst noch in Kis, mit flissiger 
Luft oder auf andere Weise stark abkiihlen. Die UNmannschen Bomben- 
réhren werden senkrecht in einen festen Schraubstock gespannt, das Ver- 
schluBstiick vorsichtig gelockert, dann abgeschraubt und die angewendete 
Gegenfliissigkeit vollstandig beseitigt, namentlich wenn sie entziindlich war. 

Uber die Offnung des zugeschmolzenen Glasrohres vel. 8. 61. Das 
vollstandig abgeblasene Rohr 6ffnet man nach Anbringung eines Feilstriches, 
indem man diesen mit einer winzigen Gasflamme in der Richtung des Feil- 
striches erhitzt und notigenfalls einen Tropfen Wasser auf die erhitzte Stelle 
bringt oder indem man den Feilstrich mit dem in der Gebliseflamme gliihend 
gemachten Ende eines zu diinner Spitze ausgezogenen ( lasstabes fest betupft. 

Fiirchtet man explosive Gasgemische im Rohr, so schiitzt man beim 
Offnen die Hinde durch Lederhandschuhe, die Augen aber dadurch, daf 


1) H. Thoms, B. 36, 3957 (1904), 
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man zwischen Rohr und Auge ein kraftiges Drahtnetz oder eine dicke Glas- 
scheibe bringt. Drahtnetz und Glasscheibe sind in einen mit Fufen ver- 
sehenen Rahmen gefaBt. 


II. Druckflaschen. 


Fiir Versuche in groBerem MaBstabe unter etwas héherem als Atmo- 
sphirendruck schlieBt man die Stoffe in starkwandige Flaschen ein, die man 
mit Korkstopfen oder Gummistopfen fest verschlieBt. Die Stopfen werden 
mit Draht oder Bindfaden festgebunden und die Flaschen in ein geeignetes 
Wasser-, Glycerin- oder Olbad gehangt und auf die gewiinschte Temperatur 
erwarmt. ZweckmaBiger und in La- 
boratorien sehr viel gebraucht sind 
besondere Druckflaschen (nach Lint - 
ner Abb. 590), die durch eine aufge- 
schliffene Glasplatte verschlossen wer- 
den. Die Flasche wird in ein Metall- 
gestell gesetzt und die Glasplatte 
durch eine Schraube aufgepreBt. Meist 
ist es zweckmafig, noch ein Dich- 
tungsscheibchen zwischen Offnung 
und Glasplatte einzulegen, das am 
besten aus einer 1 mm dicken Kaut- 

Abb. 500. a bbaeel schukplatte besteht. Hautfig verwen- 
Druckflasche nach Druckflaschen, - : 
iteewee det man auch gewdhnliche Soda- 
wasserflaschen mit Patentbiigelver- 
schlu8, noch besser die in Abb. 591 geéffnet und verschlossen dargestellten 
Druckflaschen aus widerstandsfahigem Glas, die nach Art der Rundkolben 
gebaut sind. 

Handelt es sich darum, einen Bruchteile einer Atmosphare nicht tiber- 
schreitenden Druck innezuhalten, so verzichtet man am besten auf einen 
volligen Verschlu8 und wendet Rundkolben an, deren Stopsel ein erst wag- 
recht, dann senkrecht abwirts gebogenes Glasrohr tragt, dessen abwarts 
gebogener freier Schenkel in ein hohes mit Quecksilber beschicktes Rohr so 
weit eintaucht, daB der erforderte Druck erzielt wird. 


III. Autoklaven. 


¢ 

Fiir Arbeiten bei héherem Drucke oder mit gréBeren Stoffmengen oder 
fiir zahlreiche Proben, die gleichzeitig bewaltigt werden sollen, verwendet 
man gréBere, dicht verschlieBbare MetallgefaBe, sog. 
Autoklaven. Fiir viele Zwecke geniigt der in chemischen 
Laboratorien viel zu wenig angewandte Papinsche Topf 
aus Gufeisen, innen emailliert, mit Sicherheitsventil und 
gewohnlich mit Biigelverschlu8 (Abb. 592). 

Als Spezialautoklav zum AufschlieBen von Starke 

© .«e Wirdin analytischen Laboratorien der Soxhlet- Dampf- 
MAR. topf viel gebraucht (Abb. 593). Er ist aus starkem Kupfer 
Papinscher Topf. getrieben, innen verzinnt, mit gedrehter und aufgenie- 
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teter Flansche. Der aus Messing oder Phosphorbronze bestehende Deckel 
wird durch Biigelverschlu8 mit Zentralschraube befestigt; er tragt ein Sicher- 
heitsventil mit Laufgewicht und einen Druckmesser, meist auch eine Vor- 
richtung zum Einfiihren eines Thermometers. Die 
Abbildung zeigt diesen Dampftopf erbrochen, so 
daf} man im Innern das eine Anzahi Becher tragende 
Gestell erblicken kann. Die Heizung geschieht durch 
Gasbrenner, durch deren Regulierung die Temipera- 
tur und damit der Druck leicht geregelt werden kann. 
Die Apparate werden in verschiedenen GréB8en und 
fir Drucke von 5—15 Atmosphiren geliefert. Ahn- 
lich gebaute Autoklaven werden von den verschie- 
denen Apparatefirmen in den Handel gebracht. Fiir 
héhere Drucke ist jedoch der Biigelverschlu8 nicht 
geeignet, vielmehr mu8 in diesem Fall der Kessel oben 
einen vorspringenden Rand besitzen und der Deckel 
durch Bolzen mit Sechskantmuttern auf diesem Rand 
aufgepreBt werden!). Die Dichtung zwischen Deckel 
und Kessel kann entweder Flachdichtung oder Dich- 
tung mit Nut und Feder sein. In beiden Fallen 
wird zur Dichtung ein Ring aus elastischem Material 
zwischen Deckel und Kesselrand gelegt, der durch 
das Anziehen der Schrauben zusammengepreBt wird. 
Fiir niedere Temperaturen ist Blei oder Vulkanfiber, 
fiir héhere Asbestpappe oder Kupfer gebrauchlich. ON 

Die Schrauben econ Be de Hudaallen ter cry cee pe 
mahlich angezogen werden, damit die Dichtung gleichmaBig zu- 
sammengedriickt wird. Undichte Stellen lassen sich durch Uberpinseln 
mit Seifenlésung oder mit fliissigem Paraffin er- 
kennen. 

Wenn es auf genaue und gleichmaBige EKin- 
haltung der Temperatur ankommt, ist der Autoklav 
in ein Olbad zu setzen, und entsprechend ummon- 
tieren zu lassen. Ferner 148t man sich zweckmafig 
Einsitze aus verschiedenen Materialien machen (Glas, 
Porzellan oder Silber), die gut in den Autoklaven 
hineinpassen sollen, und zur Aufnahme des Reak- 
tionsgemisches bestimmt sind. Dies gilt natiirlich 
besonders dann, wenn man mit Substanzen arbeitet, 
die das Metall des Autoklaven angreifen, und gilt 
fiir alle Arten von Autoklaven. 

Besonders geeignet fiir ein organisch-chemisches 


Laboratorium wire ein Autoklav fiir etwas hohere ; ApH LENS wie. 
» PP : =A: + Autoklav mi iibrwerk na 
Drucke, mit Riihrwerk, gleichmafiger Heizung und coche rad 


Gaszuleitungsrohr fiir Druckgase. Im Handel ist je- 
doch kein derartiger Autoklav zu haben, der sich bereits allgemein bewahrt hat, 
wenn auch Riihrautoklaven von verschiedenen Apparatfirmen gebaut werden. 


1) Geliefert u. a. von Warmbrunn, Quilitz u. Co., Berlin. 
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Bei den Autoklaven mit Riihrwerk besteht die Hauptschwierigkeit in 
der Dichtung zwischen Deckel und Rithrer. Der Rihrer wird durch eine 
Stopfbiichse gefiihrt und in derselben mit einer Asbestschnur umwickelt, 
welche mit Harz, Wachs oder Fett geschmeidig gemacht ist. Diese Asbest- 
dichtung wird in der Stopfbitchse durch Anziehen der Schrauben zusammen- 
gedriickt, bis ein vollkommen druckfester Abschlu8 geschaffen ist. Bei 
hoheren Temperaturen funktionieren derartige Dichtungen infolge des Schmel- 
zens des Harzes nicht mehr gut. Um diesem Ubelstand abzuhelfen, kiihlt 
man bei technischen Autoklaven die Stopfbiichse. Ein Laboratoriums- 
autoklav mit einer derartigen gekiihlten Stopfbiichse wird von K. Geb- 
hard!) beschrieben (Abb. 594). Er faBt 11/, 1, besteht aus Phosphorbronze 
und ist auf einen Druck von 120 Atmosphiaren gepriift. 

Die Stopfbiichse a und der Wasserkiihler 6 sind aus der Zeichnung ersichtlich. 
Das Wasser tritt bei c ein und bei d aus. Thermometer, Hiilse, Manometer und Abla8- 
rohr befinden sich an dem Autoklaven, sind jedoch der besseren Ubersichtlichkeit halber 


nicht eingezeichnet. Der Autoklay wird von der 
Hochster GieBerei L. Scriba gebaut. 


Falls beim Arbeiten mit einem Gas 

und einer Fliissigkeit eine besonders inten- 

sive Durchmischung notwendig ist, kann 

ein horizontales Rithrwerk vorzuziehen 

sein. Ein derartiger Autoklav (Abb. 595) 

a is , wurde von Weber?) fiir das Studium der 

| ale | | EHinwirkung von Natronlauge auf Kohlen- 

| | oxyd unter Druck benutzt und kann 

auch bei ahnlichen Problemen zweckmaBig 

Abb. 595. rie : 

Autoklav mit horizontalem Riihrwerk pei. Er besteht aus einem guBeisernen 

nach Weber. ZylindergefaB, das in der Mitte einen Auf- 

satz mit Deckel tragt, an dem ein Gas- 

einleitungsrohr, Manometer und ein Rohr zur Aufnahme des Thermometers 

angebracht sind. Der Apparat ist bis zu zwei Drittel seiner Hohe von einem 
Olbad umgeben. (In der Zeichnung nicht angegeben.) 

Fiir Falle, in denen eine besonders intensive Durchmischung angezeigt 
ist, kann ein von Willstatter, Stoll und Ungar angegebener Schiittel- 
autoklav vorteilhaft sein?) (Abb. 596). 

Der Autoklav ist aus RotguB gefertigt und mit Blei ausgekleidet. Wandstirke 
4 mm, Durchmesser 4 cm, Inhalt ca. 80 cem. Er wird durch einen aufgeschraubten 
Deckel verschlossen; die Dichtung geschieht mit Bleiring und eingeschnittenen Rillen. 
Der ganze Autoklay wird in ein breites, diinnwandiges Messinggefa8 hineingestellt, 
welches mit Glycerin so weit gefiillt ist, daB der Autoklay gerade im Glycerin steht. 
Durch eine besondere kreisfOrmige, am Autoklaven angebrachte Scheibe kann dieser so 
dicht anf das Messinggefai® heraufgeschraubt werden, daB auch bei heftigstem Schitteln 
kein ( tlycerin austreten kann. Um das Messinggefaf ist isolierter Nickelindraht zur 
elektrischen Heizung herumgewickelt. Man kann nach Beendigung des Versuches den 
Autoklaven rasch aus dem Glycerinbad entfernen und abkiihlen. 

Der Autoklavendeckel besitzt eine dicke Thermometerhiilse, in welcher ein aus 


*) K. Gebhard, Ch. Z. 38, 515 (1914). 
*) Weber, Diss. Karlsruhe, 1908. Druck von W. Pilz, Berlin NO 18. 


3 Thnear oar tei is " : 
Pee ata Diss. Ziirich 1914 (gedruckt Budapest 1916 bei der Pester Lloyd- 
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ee Glas gefertigtes abgekiirztes Thermometer hineingesteckt ist 

S ey « « ra + “| + » . : 
essinggefal samt Autoklay wird, wie aus der Zeichnung ersichtlich 
maschine aufgeschraubt. 


Das ganze 
, auf die Schiittel- 


KETO RR AA LOU 


Abb. 596, 


Abb. 596 a. Abb. 596b. 
Schiittelautoklav nach Willstatter, Stoll und Ungar. 


IV. Hochdruckautoklaven. 


In neuerer Zeit sind mehrere Autoklaven fiir Hochdruck (Druck ober- 
halb 100 Atmospharen) beschrieben worden. Der von Ipatiew’) angegebene 
Apparat (Abb. 597) besteht aus dem Rohr a, dem Deckel b, dem Manometer 
k und der VerschluBvorrichtung 1. 


Das Rohr a ist aus bestem, weichem, schmiedbaren Stahl oder aus Mannesmann- 
rohr gefertigt. Das Rohr faBt 250—270 ccm bei einem inneren Durchmesser von 2,5 cm. 


1) Ipatiew, B. 37, 2983 (1904). 
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Auf das Rohr wird ein Flansch aufgeschraubt, mit drei Offnungen fiir ebenso viele 
Bolzen. Auf den Flansch wird der Deckel aufgeschraubt und zwischen Flansch und Deckel 
eine durchlochte Scheibe aus weichem Rotkupfer gelegt. Der obere Rand des Rohres 
ist zu einem stumpfen, zylindrischen Messer geformt, so daB er sich beim Anziehen 
der Schrauben stark in die Kupferscheibe einschneidet, deren obere Seite sich eng an 
die nicht polierte untere Flache des Deckels andriickt. Das Anziehen des Deckels an 
das Rohr mittels der Bolzen mu8 gleichmaSig und ziemlich stark geschehen. Aus dem 
Deckel geht ein Rohr heraus, welches sich in 

ein Rohr fiir ein Manometer und in ein zweites Langssehnitt 

Rohr gabelt, das zum Hinpressen und Abblasen durch das Feaktionsgefass. 

von Gas bestimmt ist. Es wird mit einem Ros- 
signolventil (siehe unten) verschlossen. Zu 
jedem Versuch muf- eine neue Kupferscheibe 
genommen werden. 


Ein besonders einfacher und. billig 
herzustellender Hochdruckautoklav ist 
von Bergius (Abb. 598) angegeben wor- 
den!). Er besteht aus einem vierkantigen 
Stahlblock, in dem eine zylindrische Hoh-. 


lung von 50—60 mm Durchmesser und \ Ye 
‘ hs , S NS 
etwa 120 mm Tiefe angebracht ist. Die & \\ 
8 = VN 
5 
= 
SC =—= 
& 
& 
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Abb. 597. Abb. 598. 
Hochdruckautoklav nach Ipatiew. Hochdruckautoklav nach Bergius. * 


Dichtung wird nach dem Vorbilde der Kirchenbauerschen Rohrverbin- 
dung (siehe unten) durch einen konisch gedrehten Deckel bewirkt, der in 
einen Hohlkegel hineingepreBt wird. Der Neigungswinkel zwischen der Seiten- 
fliche und der Grundflache beim Hohlkegel ist etwas grofer als dieser Winkel 
bei dem Vollkegel, so dafs sich die beiden aneinanderstoRenden Metallteile 
nicht mit einer Flache, sondern nur in einer Linie beriihren. Der Vollkegel 
wird durch ein Schraubenstiick in den Hohlkegel eingepreft. Die Schrauben- 


) Bergius, Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgéngen und eine 


Nachbildung des Entstehungs : i 
dung des Entst gsprozesses der Steinkohle. Beak i 
saaThcin Kak ee e. (Halle a. S., Druck u. Verlag 
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gange werden mit kolloidem, in Wasser geléstem Graphit, sog. Aquadac, zur 
Glattung eingeschmiert. Die gleiche Dichtung li&t sich auch bei etwas gro- 
Seren Autoklaven (Abb. 599) anwenden, doch mu8 dann der Vollkegel durch 
einen daraufliegenden Deckel hineingedriickt werden, 
der seinerseits durch sechs Bolzen mit Sechskant- 
muttern auf einem am Autoklaven aufgeschraubten 
Flansch F aufgepreBt wird. Zum Offnen und Zuschrau- 
ben dieser Autoklaven mu8 man sie in einen fest ander 
Wand angebrachten Schraubstock einspannen und mit 
einem sehr langen Schliissel aufmachen, da durch das 
hohe Erhitzen sich die Gewinde fest ineinander ver- 
klemmen. Die Heizung wird am besten elektrisch be- 
sorgt (siehe unten). 

An das Ansatzrohr des Vollkegels lassen sich 
Réhren anbringen, die beliebig sich zu einem Mano- 
meter, zu einer Gasflasche mit komprimiertem Gas 
oder zu einem Abla®ventil verzweigen lassen. (Uber 
Rohranschlu8 siehe unten.) 

Um Bewegungen innerhalb der Reaktionsmasse 
hervorzubringen, kann man einen ahnlichen drehbaren 
Autoklaven (Abb. 690) verwenden. Derselbe hat den 
Nachteil, da8 man kein zu einer Gasflasche fiihrendes 
Gaszuleitungsrohr wahrend des Drehens fest mit dem 
Autoklaven verbunden lassen kann. Will man also Abb. 599. 
komprimierte Gase einwirken lassen, so muB man zu- ees Wee tae 
nachst Gasdruck in den Autoklaven geben, dann ab- 
schlieBen, trennen, reagieren und nach einiger Zeit abkiihlen lassen, und 
ev. von neuem Gas daraufdriicken. Ein Schiittelautoklav fiir Hochdruck 
wird von dem Leiter der feinmechanischen Werkstatt des Miilheimer Kohle- 


Raum tur Thermometer 


Wider stands - fen Vorder -Ansicht. 
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Abb. 600. 
Drehbarer Hochdruckautoklav. 


forschungsinstitutes, A. Hofer, nach Angaben von Franz Fischer gebaut 
(Abb. 601). Der Autoklav hat Gasheizung, RiickfluBdruckkihler, Kin- und 
AuslaBventile, die mit Hilfe von Kupfercapillaren an Stahlflaschen ange- 
schlossen werden kénnen. Er kann durch einen Exzenter in der Lingsrich- 
tung geschiittelt werden. 
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Ein Riihrautoklav 
fiir Hochdruck ist von 
Stuckert, Enderliund 
Kirchenbauer!) (Abb. 
602) angegeben worden. 
Er dient zur HKinwirkung 
komprimierter Gase auf 
Fliissigkeiten oder Lésun- 
gen und ermdglicht es, 
durch ein gutgehendes, 
dem hohen Druck stand- 
haltendes Rtthrwerk von 
einer Tourenzahl bis zu 
2000 pro Minute stets die 


Abb. 601. 
Hochdruckautoklav nach Fischer. 


Flissigkeit mit dem Gase 
gesattigt zu halten. 


Als ReaktionsgefaB 
dient ein Mannesmannrohr a 
von etwa 800 ccm Fassungs- 
raum, das an beiden Hnden 
durch Kopfstiicke 6b und 
Uberfangmuttern verschlos- 
senist. Der Einfachheit we- 
gen ist nur das obere Kopf- 
stiick gezeichnet. Die Dich- 
tung ist Konusdichtung. Die 
Gaszuleitung erfolgt durch 
das starkwandige Kupfer- 
rohr @ vom Boden her. 


*) Z. WI. 19,570 (1918); 
zu beziehen durch Mechani- 
ker Kirchenbauer, Karls- 
ruhe, phys.-chem. Institut. 
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Abb. 602. 
Hochdruckautoklav nach Stuckert, Enderliu. Kirchenbauer, 
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Die Verbindung mit dem Manometer und dem Gasablafventil vermittelt das an das 
obere Kopfstiick der Bombe eingelétete Kupferrohr b. Zur wiederholten Entnahme 
von Flissigkeitsproben dient die ebenfalls durch den Boden der Bombe gefthrte Kupfer- 
capillare ec; das Rihrwerk zeigt folgende Konstruktion: Der in den Deckel des Reaktions- 
gefaBes mit Kegeldichtung eingefiigte, in das Innere hineinragende Kern K aus 
Messing enthalt in einer genau passenden Bohrung die Riihrwelle S von 8 mm Durch- 
messer aus bestem Stahl, auBerdem zwei gréBere Hohlraume H, und H,, welche zur 
Aufnahme eines geniigenden Ol- und Fettvorrates dienen, so da ein Nachélen auch 
wahrend eines vielstiindigen Betriebes iiberfliissig wird. In dem unteren Hohlraum 
H,, der nach unten durch einen kleinen Konus J abgegrenzt ist, liegt vollig in O1 ge- 
bettet, das Kugellager L, welches den auf die Riihrwelle nach oben gerichteten Druck 
aufnimmt. Es besteht aus zwei Lagerringen, aus bestem gehirtetem Stahl, die mit 
einer fur die Aufnahme der Kugeln bestimmten Rinne versehen ist. Die untere Lager- 
halfte ist mit der Ruihrwelle fest verbunden, die obere wird durch den Druck des Gases 
auf die Welle gegen den massiven Kern gepreBt. Zwischen beiden liegt ein Kranz ge- 
wohnlicher Fahrradkugeln von 3 mm Durchmesser, Sehr exakt gearbeitete, schwach 
konische Stopfbiichsen am oberen und unteren Ende des Kernes K besorgen die absolute 
Abdichtung. Als Dichtungsmaterial hat sich sog. ,,Klingerit*‘ gut bewahrt. Der An- 
trieb der Welle erfolgt durch die Schnurscheibe 7. Um den seitlichen Zug, der mit dem 
Schnurantrieb stets verbunden ist, von der oberen Stopfbiichse véllig auszuschlieBen 
und um jede Durchbiegung der Welle zu verhindern, ist diese an ihrem oberen freien 
Ende in dem durch die Anzugsmutter M/ festgeklemmten MessingguSbiigel nochmal 
doppelt gelagert. Die Schmierung der beiden Lager erfolgt durch die im oberen Teile 
hohle Welle mittels aufgesetzten Stiftglases. 

Auf das im Innern des ReaktionsgefaBes befindliche Ende der Welle ist mittels 
eines beiderseits konisch abdichtenden Stiftes ein Wittscher Rihrer aus Metall leicht 
abnehmbar aufgesetzt. Die hohle Spindel desselben steht durch zwei kleine Offnungen 
FE mit dem Gasraum in Verbindung, wahrend der erweiterte Hohlkérper mit unteren 
und seitlichen Léchern sich etwa 1,5 cm tiber dem Boden der Bombe befindet. Durch 
die Saugwirkung der Flissigkeit bei der Rotation des Riihrers wird das Gas durch die 
Offnungen FH und die Spindel angesaugt und in Form feiner Blaschen in die Flissigkeit 
verteilt. Um jede Verunreinigung der Flissigkeit durch etwa aus der unteren Stopf- 
biichse hervorquellendes Ol zu vermeiden, umschlieBt ein aus zwei ineinandergeschach- 
telten Messinghiilsen bestehender Olfanger den in den Gasraum hineinragenden Teil 
des Riihrwerkes vollstandig. Wittscher Riihrer und Olfanger sind miteinander verlotet, 
der letztere lauft in einer passenden Nut des Deckels der Bombe und tragt seitlich in 
etwa 1 mm Abstand vom Bombendeckel einen Abweiskranz, um ein Hineinspritzen 
der Fliissigkeit in den Olfanger zu vermeiden. 


Ein Riihrautoklav mit horizontaler Riihrwelle wird von A. Hofer 
im Kohleforschungsinstitut in Miilheim gebaut (Abb. 603). Der Autoklav 
fast 5 1; er besitzt eine Achse, die : 
durch eine gekiihlte Stopfbiichse lauft 
und innen im Autoklaven durch Mit- 
nehmer eine Riihrwelle in Bewegung 
setzt. Der Druck auf den Querschnitt 
der Stopfbiichsenachse, welcher durch 
den Innendruck im Autoklaven ent- 
steht, wird auBerhalb des Verschlub- 
kopfes durch ein Kugellager aufge- 


fangen. 

Von A. Hofer werden auch ein 2 
Gasriihrautoklav und ein Laborato- Ratt oa: 
riumskompressor gebaut. Erfahrungs- Rihrautoklav von A. Hofer. 


gemaB laBt sich aber sagen, da | gee 
Riihrautoklaven, Kompressoren, Umlaufpumpen u. dgl., bei denen Stopft- 
biichsen notwendig sind, um so empfindlicher und haufiger. reparaturbe- 
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diirftig sind, je kleiner sie sind. Zweckmafig beschrankt man sich in einem 
organischen Laboratorium wenn irgend méglich auf drehbare oder schiittel- 
bare Autoklaven. 

Um bei sehr hoher Temperatur unter Druck arbeiten zu 
kénnen, mu8 man die Heizung in den Autoklaven hineinver- 
legen. Es gibt namlich keine Dichtung, die oberhalb 500—600° so haltbar 
ist, da® sie sich ofters 6ffnen und schlieBen laBt, und fir noch héhere Tem- 
peraturen ist es sogar schwierig, itberhaupt ein geeignetes, druckfestes GefaB- 
material zu finden. Man kann die 
innere Heizung elektrisch sowohl durch 
gewickelte Drahte als auch durch ein 
stromdurchflossenes Kohlerohr bewir- 
ken. Die erstere Art, wurde von Ha- 
ber!) in seinen Versuchen iiber das 
Ammoniakgleichgewicht benutzt; die 
zweite von Stahler fiir die Synthese 
von Cyaniden. Abb. 604 stellt einen 
Stahlerschen?) Autoklaven dar: 


~~ Er ist aus Stahl. Sein Deckel 5 
kann durch sechs groBe Sechskantschrauben 
auf ihm befestigt und mittels eines konischen 
Schliffes ¢ gasdicht angeschlossen werden. 
Der Strom tritt bei d ein und gelangt dann 
za dem Phosphorbronzerohr £. Die beiden 
Gewinderinge G und H pressen die Vulkan- 
fiberringe Ff’ dicht ein, so daB sie als Stopf- 
biichsen zwischen dem Loch des Deckels 
und dem Rohr £ dienen, zugleich das Rohr 
fest in der Lage haltend und die Schliffe 
gasdicht machend. Vondem Phosphorbronze- 
rohr gelangt der Strom zu der Widerstands- 
Abb. 604. heizung im Kohlenrohr K und darauf durch 
Hochdruckautoklav nach Staehler. den Boden und die Wandungen des Auto- 
klaven nach der Austrittsklemme ZL. Das Er- 
hitzungsrohr K wird vor Warmeverlusten mittels gekérnter Holzkohle isoliert, die darum 
gepackt und in ihrer Lage durch einen Asbestzylinder festgehalten wird. 
Die zu erhitzende Substanz wird in einem Graphittiegel 17 untergebracht. Das 
Gas wird durch das Ventil N bis zum gewiinschten Druck eingelassen?). Der untere 
Teil des Ofens wird in Wasser gestellt und tiber den Hals ein stindiger Wasserstrom 
geleitet, damit ein Uberhitzen des Metalles und der Vulkanfiberpackungen  ver- 
hindert wird. 


SA . 
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Der Ofen kann bis zu Temperaturen von 2000° unter einem Druck 
von 500 Atm. benutzt werden. Die Temperatur hangt vom Druck, der Strom- 
starke und der GréBe des angewandten Kohlerohres ab. 


V. Rohrverbindungen. 


Rohrverbindungen lassen sich entweder nach dem in Abb. 605 dar- 
gestellten Modell unter Zwischenschaltung einer Dichtungsscheibe oder nach 


i Haber, Z. El. 19, 57 (1913). *) A. Staehler, B. 46, 2070 (1913). 
be, *) Wobei beriicksichtigt werden mu, daB bei dem spiteren Erhitzen eine be- 
trachtliche Drucksteigerung (unter Umstiinden auf das Sechs- bis Siebenfache) eintritt. 
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dem von Kirchenbauer!) angegebenen Modell ausfiihren, das zweckmabiger 
ist (Abb. 606). Sie besteht aus einem Vollkonus, der in einen Hohlkonus 
von etwas anderem Winkel eingepreBt wird, so da sich Kante 
auf Flache pressen. Sie kann aus Kupfer oder Eisen hergestellt 
werden (weniger gut aus Messing) und nutzt sich verhaltnismasig 
wenig ab. 

Eine Verbindung, die sich auch fiir Hochdruckgasleitungen 
sehr bewahrt hat, ist von der Maschinenfabrik R. Wolf in 
Magdeburg-Buckau fiir Heifidampfleitungen angegeben worden?) 


Uberfangmutter 


Diehtungsscheide Didone 


Abb. 605b. Abb. 606 a. Abb. 606b. Abb. 606c. 
Rohrverbindungen nach Kirchenbauer. 


(Abb. 607). Die Verbindung besteht aus einer Mutter, die auf der einen 
Seite Links-, auf der anderen Rechtsgewinde tragt; die zugehérigen Gewinde 
sind auf die Rohrenden geschnitten. Das eine Rohr ist flach abgeschnitten, 
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Abb. 607. 
Rohrverbindung nach Maschinenfabrik Wolf. 


das andere tagt eine Schneide, die sich beim Zuschrauben der Mutter auf 
die Flache des ersten Rohres aufpreBt. Diese Konstruktion vermeidet eine 
Lotung oder SchweiBung, verlangt aber wegen des aufzuschneidenden Ge- 
windes eine verhaltnismaBig dicke Rohrwand. 


1; Haber, Z. Hl. 19, 57 (1913). ; ae 
2) Zitiert nach Berner, Mitteilungen uber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete 
des Ingenieurwesens, (Springer), Heft 14—16, Seite 34 (1904). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band 1. 3, Aufl. 46 
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VI. Ventile. 


Am meisten gebraucht wird jetzt das Rossignolventil’), das von 
C. Desaga in Heidelberg gefertigt wird (Abb. 608). Man laBt es sich zweck- 
maBig so umarbeiten, daB es sowohl an der Austritts- wie an der Eintritts- 
stelle das Ansatzstiick einer _Kirchenbauerschen Rohrverbindung tragt. 
so da® man es in eine beliebige Hochdruckleitung einschalten kann (vgl. 
Abb. 60°). Das Ventil besitzt einen langen spitzen Kegel, der durch eine 
Stopfbiichse hindurch in einen Hohlkegel gedriickt wird. Es erlaubt ein 
Drosseln, wie auch ein vollstandiges AbschlieBen des Gasstromes und sollte 
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Abb. 608. Abb. 609. Abb. 610. 
Ventil nach Le Rossignol. Rossignolventil mit Ansatzstiick Ventil nach Stuckert u. Enderli. 
nach Kirchenbauer. 


bei jeder Hochdruckreaktion aufgesetzt werden, um nach dem Abkiihlen 
noch vor dem Offnen Uberdruck abblasen zu kénnen. 

Ein anderes Ventil, das im Bredigschen Institut ausgearbeitet wurde, 
wird von Stuckert. und Enderli?) beschrieben (Abb. 610). Wahrend bei 
den Rossignolventilen der Spitzkegel mit der Schraube zusammen ver-* 
bunden ist, hat dieses Ventil einen am Ventilgehiuse mit Hilfe einer Spindel 
mit Schraubengewinde frei auf und ab beweglichen Kegel k, der durch den 
oberen mit entsprechenden inneren Gewinde versehenen Teil der Ventil- 
spindel S auf seinem Sitz festgeschraubt wird. Eine seitliche Fiihrung ver- 
hindert jede Drehung des Kegels, so da® derselbe stets auf die gleiche Stelle 
des Gehauses zu sitzen kommt. Ventilsitz und Ventilkegel besitzen ver- 


schiedene Neigungswinkel, so da® die Dichtung theoretisch auf einer Linie 
stattfindet. 


+) he Rossignol, ‘ChoeZa328 820 (1908). 
*) Stuckert und Enderli, Z. El. 19, 572 (1913). 
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Durch die Vermeidung jeglicher Drehung des Ventilkegels ist eine Rillenbildung 
im Ventilsitz ausgeschlossen. Die Offnungsméglichkeit bei wenig Umdrehungen der 
Spindel ist bei guter Feinregulierbarkeit eine groBe, was besonders bei Abnahme von 
Flussigkeitsproben angenehm ist. Eine Stopfbiichse ist vermieden, zwei durch die 
obere Schraube zwischen Ventilgehiuse und Spindel gequetschte Vulkanfiberscheibchen 
besorgen die Abdichtung. Hine Erneuerung derselben kann sogar dann erfolgen, wenn 
die Ventile unter Druck stehen, da derselbe den V entilkegel stets auf seinen Sitz geprebt 
halt, selbst wenn der obere Teil der Ventilspindel ganz herausgeschraubt wird. Das 
Ventil ist dem Mechaniker Kirchenbauer des Karlsruher Institutes fiir physikalische 
Chemie durch D. R. G. M. geschiitzt und durch diesen zu beziehen. 

In manchen Fallen kann folgende Verschlug8vorrichtung vorteilhaft 
sein. In einem etwa 1 cm weitem eisernen und in die Druckleitung einge- 
schalteten U-Rohr befindet sich etwas Woodsches Metall. Das ganze U-Rohr 
ist in ein Wasserbad gesenkt, so daB man das Metall beim Erwarmen des- 
selben zum Schmelzen bringen kann, so daf der Gasstrom ungehindert pas- 
siert, wahrend beim Abkiihlen das Metall erstarrt und einen vollstandigen 
AbschluB8 bewirkt. 


VII. Druckmessung. 


Zur Messung des Druckes dienen Manometer, fiir héhere Drucke aus- 
schheBlich Stahlrohrfeder-Manometer (geliefert von Schaeffer und Buden- 
berg, Magdeburg-Buckau oder Dreyer, Rosenkranz und Droop in 
Hannover). Da die Stahlrohrmanometer sehr 
empfindlich gegen Rost sind, empfiehlt es sich, @ 
wenn es sich mit der chemischen Reaktion ver- i i 
einigen laBt, sie teilweise mit Ol zu fiillen und j 
auf diese Weise durch Zwischenschaltung eines 
Olsackes vor der Beriithrung mit Wasser oder 
Wasserdampf zu schiitzen. Derartige mit Ol 
gefiillte Manometer diirfen aber nie mit kom- 
primiertem Sauerstoff oder komprimierter 
Luft in Berithrung kommen, da dann die Ge- 
fahr einer Explosion zu groB ist. Die Stahl- 
rohrfeder-Manometer sind empfindlich und 
werden bei lang andauernder Beanspruchung 
leicht ungenau. Sie sollen fiir gewéhnlich 
nicht viel hoher als auf die Halfte des Druckes 
beansprucht werden, bis zu dem die Einteilung 
der Skala reicht. Fiir Versuchszwecke kann 
man sie auf kurze Zeit einem héheren Druck 
aussetzen, der aber die Skaladruckgrenze 
nicht iiberschreiten darf. In jedem Falle 
mu man Manometer, die viel in Ge- 
brauch sind, éfter kontrollieren, fiir 
welchen Zweck man sich am besten AS seedy pat ede ork he 
ein besonderes Manometer in Reserve Budenberg. 
halt, das nie zu Versuchen benutzt und nur | 
zur Kontrolle mit dem zu priifenden Instrument parallel an eime Druck- 
flasche angeschlossen wird. Fiir langer andauernde Versuche, in denen man 


den Verlauf des Druckes registrieren will, kann man entsprechende Regi- 
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Abb, 611. 
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strierinstrumente verwenden. Abb. 611 zeigt einen derartigen von Schaffer 
und Budenberg konstruierten Apparat, der mit einem die Temperatur 
registrierenden Fernthermometer verbunden ist. Man kann so die Tem- 
peratur-Druckkurve des ganzen Versuches aufzeichnen, 


VIII. Messung der Temperatur. 


Fiir niedere Temperaturen reicht natiirlich ein Quecksilberthermo- 
meter aus. Fiir héhere Temperaturen, wie auch dann, wenn man die Ab- 
lesung der Temperatur an einem anderen Ort als dem der Reaktion vornehmen 
will (Ablesung am Arbeitsplatz), ist das thermoelektrische Pyrometer nach 
Le Chatelier zu empfehlen: Fiir Temperaturen bis 600° mit Thermoelement 
aus Silber-Konstantan oder Hisen-Konstantan, fiir hohere bis 1600° aus Platin- 
Platinrhodium. Um den Temperaturverlauf zu registrieren, kann man die 
von Hartmann und Braun und Siemens und Halske fabrizierten 
Registrierapparate benutzen. 


IX. Heizung und Heizregulation. 


Am gebrauchlichsten fiir Autoklaven ist Gasheizung. Man kann die 
Heizung regulieren, sowohl indem man die Temperatur als auch den Druck 
als Regulator beniitzt. Die Wirkung der das erstere 
Prinzip benutzenden Regulatoren beruht darauf, daB 
ein bei der Ewarmung sich ausdehnender Korper 
die Ausstroémungséfinung des Heizgases verkleinert 
und hierdurch eine Verminderung der Gaszufuhr 
und ein Sinken der Temperatur bewirkt. Jetzt tritt 
bei Kontraktion des Kérpers durch die vergréBerte 
Ausstromungséffnung reichlicher Gas hinzu usw. Fiir 
niedere Warmegrade hat sich der urspriinglich von 
Bunsen angegebene, von Miincke abgednderte 
Thermoregulator bewahrt (Abb. 612). 

Er wird in die Gasleitung eingeschaltet und mit Kork 
od. dgl. bis zum Wulste O in den zu erhitzenden Raum 
eingesetzt, so da das luftgefilte und am Boden mit 
Quecksilber abgeschlossene Expansionsgefa8 m gleichmafig 
mit den zu erhitzenden Gegenstanden erwirmt wird. Da- 
bei steigt das Quecksilber in dem Rohr 6 in die Héhe, bis: 
es die Miindung d des Gaszuleitungsrohres h absperrt, so 
da nur noch ein schmaler Schlitz bei b und das kleine 
Loch p Gas durch / nach dem Brenner fiihren, durch den 
der Ofen geheizt wird. Steigt das Quecksilber so hoch, da 
der Schlitz abgesperrt ist, so tritt durch p gerade noch so 


Abb. 612. viel Gas, dafi die Heizflamme nicht erlischt. Durch Re- 
Thermometerregulator nach gelung der Stellung von h, die durch die Schraube g leicht 
Bunsen und Miincke. ausfiihrbar ist, kann auf jeden gewiinschten Warmegrad 


eingestellt werden. 


acct hee are ” é ee ee 
Fir Temperaturen, bei denen Quecksilber schon merklich fliichtig ist, 

at v ‘ 1 7 B Cc avs? G 4 

hat Y. Babo!) einen Regulator angegeben. Ein Gasregulator, der durch 


‘) Fr. 20, 104 (1881). Mit Abbildung. 
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den Druck beherrscht wird, ist in Abb. 613 dargestellt. Man stellt den oberen 
Zeiger auf einen bestimmten Druck ein, den man nicht zu iiberschreiten 
wtinscht. Sobald dieser Druck erreicht wird, wird, wie aus der Abbildung 
zu erkennen ist, der Gasstrom abgedrosselt. Ein kleines Flimmchen sorgt 
datiir, daB das Gas nicht vollstindig 
erlischt. 

Um bei wechselndem Gasdruck 
trotzdem einen einigermafen konstan- 
ten Gasdruck zu haben, kann man sich 
emen einfachen Regulator nach einer 
Angabe von Bang!) anfertigen. Wie 


aun Brenner 


Abb. 613a. Abb. 613 b. Abb. 614. 
Gasregulator. Gasregulator nach Bang. 


aus Abb. 614 ersichtlich, wird das Gas von der Gasleitung teils zum Bunsen- 
brenner unter dem Autoklaven und teils zum Regulator geleitet. ‘Das Gas 
hat im Regulator den konstanten Widerstand einer Flissigkeit (Glycerin 
oder Perkaglycerin mit Wasser verdiinnt) zu iiberwinden. Sinkt der Gas- 
druck, wird also relatiy mehr Gas zum Bunsenbrenner gefiihrt und umgekehrt. 


Abb. 615. Abb. 616. 
Rheometer nach Giroud, Pradzisionshahn zum Einstellen der Flamme. 


Um eine exakte Regulation selbst bei groBen Schwankungen des Gasdrucks zu 
erzielen, miissen die Glasréhreg a und ¢ einen inneren Durchmesser von 8 mm besitzen. 
Ferner ist das in der Fliisigkeit niedertauchende Rohr c unten schief abgeschnitten, 
Der Druck, den das Gas zu iiberwinden hat, darf nicht mehr als 3—4 mm Flissigkeit 
betragen. Durch das Niveaurohr d mit einem inneren Durchmesser von 2 mm wird die 
Wasserschicht konstant gehalten, indem man mit einer Pipette Wasser gufiihrt. Durch 


1) Bang, Bi. Z. 87, 250 (1918). 
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Senken des Gummischlauches lauft das tberschtissige Wasser wieder aus. Das ent- 
weichende Gas wird am Rohr a verbrannt. Das kleine Loch 6 liefert geniigend Gas fur 
den Brenner, wenn der Gasdruck so absinkt, da nichts durch die Fliissigkeit hin- 


durchperlt. 

Hine etwas kompliziertere Form eines Gasdruckregulators ist in Abb. 615 
angegeben, das Rheometer nach Giroud?). 

Ist der Gasdruck gleichmaBig, so geniigt ein Prazisionshahn zur genauen 
Kinstellung der Flamme, wie er in Abb. 616 dargestellt ist. (Zu beziehen 
durch Bartsch, Quilitz u. Co.) 

Sehr zweckmaig fiir Autoklaven ist die elektrische Heizung.. Am 
besten laBt man sich die Ofen, je nach dem Zweck, der gewiinschten Tem- 
peratur usw. selbst bauen. Man iiberzieht ein eisernes Rohr mit feuchtem 
Asbestpapier und wickelt darauf 0,5—1 mm starken Nickel-, Nickelin- oder 
Nickel-Chromdraht. Hierauf wird wiederum Asbestpapier dariibergewickelt 
und dann das Ganze noch in einer Schicht Kieselgur, die etwa 5 cm Dicke 
haben soll, isoliert. Durch Vorschaltwiderstande laBt sich die Stromstarke 
und damit die Temperatur regulieren. Automatische Regulatoren fiir elek- 
trische Heizung werden u. a. von Fritz Kohler, Leipzig, ferner von W. C. 
Heraus, Hanau, geliefert. 


>) Beschreibung Ss. Schitt, Ba ls. 2933) (ssh). 


Besondere Reinigungsmethoden 
bearbeitet von 


Dr. Joh. Angerstein in Berlin. 


Hat man gréBere Mengen von Verunreinigungen aus dargestellten 
Substanzen zu entfernen, so geniigen die tiblichen Reinigungsmethoden: 
Fallen, Klaren, Filtrieren, Krystallisieren usw. Manchmal wird der gesuchte 
Korper durch geeignete Reaktionen in eine leicht faBbare, krystallisierbare 
Form tibergefiihrt, durch Acylieren, Halogenieren, Oximieren, Alkylieren usw. 
(vgl. die entsprechenden Abschnitte). 

Nun kann es aber vorkommen, dai die letzten Spuren von Verunreini- 
gungen so fest an dem Kérper haften, daf sie durch die genannten Opera- 
tionen nicht zu entfernen sind. In manchen Fallen wird man zur Trennung 
der Spuren von verunreinigenden Substanzen, die chemisch gar nicht nach- 
weisbar sind und sich nur durch den veranderten Schmelzpunkt verraten, 
einen groBen Umweg einschlagen miissen, der oft sehr miihsam und zeit- 
raubend ist. So z. B. kann man durch Umkrystallisieren die synthetische 
Nicotinsaure nie ganz rein erhalten, dagegen kommt man zum Ziel, wenn 
man die Saure durch Uberfiihrung in den Methylester und durch Darstellung 
des Kupfersalzes sorgfaltig reinigt’). 

Da allgemeine Regeln zur Entfernung der letzten Spuren von Verun- 
reinigungen nicht aufstellbar sind, so soll hier nur an Hand einiger weniger 
Beispiele auf die Anwendung besonderer Reinigungsmethoden hingewiesen 
werden. Die bekannte Erscheinung, dais das mit Schwefelwasserstoff ge- 
fallte Schwefelblei aus Lésungen manche Verunreinigungen mitreiBt, wurde 
bei der Reinigung der Ribonsaure vorteilhaft von E. Fischer und Piloty?) 
angewendet. Bei der Reinigung der Ribose verwenden die genannten Ver- 
fasser?) zweibasisch essigsaures Blei, und die Ausfallung desselben 
erfolgt mit Barytwasser. 

Ahnlich verfahrt man bei der Reinigung der Alkaloide und der 
Glykoside um die farbenden Bestandteile und die Extraktivstoffe zu ent- 
fernen, wobei der wisserige Auszug oder das in Wasser aufgenommene alko- 
holische Extrakt der Pflanzenteile mit einem neutralen Metallsalze, z. B. 

1) Fittig, A. 120, 222 (1861); Beilstein u. Reichenbach, A. 132, 818 (1864). 

2) ER. Fischer und Piloty, B. 24, 4216 (1891). . 

8) #. Fischer und Piloty, B. 24, 4220 (1891); vgl. auch EK. Salkowski, 
H. 9, 493 (1885). 
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Bleizucker ausgefallt wird. Die filtrierte Lésung wird alsdann mit Schwefel- 
wasserstoff, phosphor- oder schwefelsaurem Natrium entbleit und zur Kry- 
stallisation gebracht. 

Durch solehe oder ihnliche Fallungen lassen sich oft Verunreinigungen 
mitreiBen, die sonst nur schwer oder gar nicht zu entfernen sind. Auch zur 
Reindarstellung von EiweiBkérpern und Zuckerarten leistet diese Methode 
des MitreiBens wertvolle Dienste (vgl. auch die Abschnitte: ,,Entfarben™ 
und ,,Klaren**). 

Es sei noch bemerkt, daB Schwefelblei, wenn es z. B. in bleiacetat- 
haltigen Lésungen durch Schwefelwasserstoff zur Ausfallung gelangt, ver- 
haltnismiBig bedeutende Mengen organischer Basen zuriickhalten kann, 
was besonders beim Arbeiten mit geringen Substanzmengen zu beachten 
ist. Auch Tierkohle hat die Eigenschaft, bestimmte Alkaloide und auch 
einzelne Zuckerarten zuriickzuhalten. In besonderen Fallen gelingt es durch 
wiederholte Filtration iiber Tierkohle, den gesuchten Korper aus einem 
Gemisch zu extrahieren. 

Eine andere Methode, um die letzten verunreinigenden Reste zu _be- 
seitigen, ist die Veresterung der Beimengungen. So z. B. kann man 
beim Acetylieren eines Kérpers die letzten Reste des anhaftenden Essig- 
saureanhydrids durch Waschen mit Wasser oft nicht beseitigen, weil die 
Substanz wasserempfindlich ist. Man erzielt aber dann eine vollstandige 
Entfernung des Anhydrids durch Kochen mit Methylalkohol, wobei der 
entstandene Methylester leicht abdestilliert werden kann. 

Ahnlich ist es beim Benzoylieren. Es werden haufig Reste der Ben- 
zoylierungsmittel, z. B. Benzoylchlorid, hartnackig zuriickgehalten und konnen 
durch die iibliche Methode (andauerndes Schiitteln der atherischen Lésung 
mit konzentrierter Lauge) nicht entfernt werden. Zur vollkommenen Reini- 
gung wird die atherische Lésung vom Ather befreit und der Riickstand in 
Alkohol aufgenommen, die anhaftenden Reste von Benzoylchlorid werden 
dabei in Benzoesaureester tibergefiihrt und kénnen leicht abdestilliert werden’), 

Aus Fliissigkeiten lassen sich sehr oft die letzten Reste Wasser, 
Alkohol oder Ather nur sehr schwer entfernen. Auch liingeres Kochen 
selbst bei hochsiedenden Substanzen fiihrt nicht immer zur vollstandigen 
Beseitigung der genannten Verunreinigungen. 

Um die letzten Reste Alkohol (Athylalkohol und auch andere Alkohole) 
zu entfernen, benutzt man gelegentlich die Eigenschaft des letzteren sich 
mit Bariumoxyd zu verbinden. Durch geeignetes Behandeln mit Barium- 
oxyd gelang es E. Fischer?) bei der Darstellung des Aminoacetals aus Gly- 
kokollesterchlorhydrat den Alkohol ganz zu beseitigen. 

Zur Isolierung einer Substanz aus seiner Aatherischen L6- 
sung, wird man den Ather meistens abdestillieren. In den seltenen Fallen, 
wo die zu isolierende Substanz, z. B. Bromithyl, einen fast gleichen Siede- 
punkt besitzt, wie der abzudestillierende Ather, ist eine Destillation aus- 
geschlossen, Kine vollige Trennung des Athers von Bromathyl erreicht man 
dann durch Schiitteln der Mischung mit konzentrierter Schwefelsaure?), 
in welcher sich der Ather unter Warmeentwicklung lost, Bromathyl dagegen 


*) Skraup, M. 10, 394 (1889). 4) EK. Fischer, 8; 47,1022 (1908), 
®) Riedel, D. R. P. 52982. 
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unverandert bleibt. Man arbeitet in geschlossenen GlasgefiBen am Riick- 
fluBkihler, die Saure wird portionsweise hinzugegeben. Anfangs steigt die 
Saure nach oben, da sich das spezifische Gewicht durch die Atheraufnahme 
verringert hat. Man gibt so lange Saure hinzu, bis sie wieder nach unten sinkt. 

Bei der Reinigung dargestellter Substanzen durch Krystallisation 
oder Extraktion erzielt man oft tiberraschend gute Resultate, wenn an 
Stelle des oft verwendeten Alkohols — Benzin oder Petrolather als 
Lésungsmittel benutzt werden. 

AuBer den niedrig siedenden Anteilen des Steinkohlenteers lassen sich 
mit Erfolg auch die hdher siedenden Fraktionen, die zwischen 80—120° 
tibergehen und etwa 5°, Phenol enthalten, verwenden. 

Solche Extraktion mit Schwerdélen!) zeigt gegeniiber der Alkohol- 
extraktion ganz bedeutende Vorteile, besonders bei der Reinigung von Alka- 
loiden, fiir welche die Schweréle ein gutes Lésungsvermégen zeigen, wogegen 
sie die Extraktivstoffe ungelést lassen. Die erhaltenen Lésungen sind nur 
wenig oder gar nicht gefarbt und eine Behandlung mit Tierkohle, bzw. wieder- 
holtes Krystallisieren eriibrigen sich. Wegen des hohen Siedepunkts der 
schweren Ole ist eine Extraktion damit nur dann angebracht, wenn zur Iso- 
lierung der extrahierten Substanz das Lésungsmittel nicht abdestilliert zu 
werden braucht, wie z. B. bei Alkaloiden, welche aus den Schwerd6l-Extrak- 
tionen durch Ausschiitteln mit angesduertem Wasser gewonnen werden. 

Durch Anwendung der Schwerél-Extraktion gelang es, das Strychnin 
bei der technischen Darstellung in chemischen Fabriken in besonders reinem 
Zustande zu erhalten. 

Auch die Bildung von Krystallalkohol, Krystallather und be- 
sonders Krystallchloroform, kann zur Reinigung herangezogen werden. 
Anschiitz?) benutzte diese Bildung, um eine absolute Reinigung des 
Chloroforms zu erzielen. So z. B. bindet Salicylid beim Auskrystalli- 
sieren zwei Molekeln Chloroform, welches dann durch Destillation sofort 
chemisch rein zu erhalten ist. Lassar-Cohn weiBt darauf hin, daB 
diese noch wenig ausgearbeitete Reinigungsmethode zur absoluten Reini- 
gung anderer nur fliissig zu erhaltender Verbindungen dienen kénnte. Be- 
sonders zur Ermittlung der physikalischen Konstanten lieBe sich nach dieser 
Methode der gewiinschte Reinheitsgrad leicht erzielen. H. Byk*) benutzt, 
zur Trennung und Isolierung der Phenole, die Eigenschaft der letzteren mit 
teils anorganischen Salzen (Lithiumchlorid, Caleciumchlorid, Strontiumchlorid, 
Natriumformiat, Natrium-, Kalium-, Bleiacetat u. a. m.), teils organischen 
Korpern (Carvacrol, o-Chlorphenol, Guajacol, Kreosol, Eugenol u. a. m.) 
charakteristische Verbindungen zu geben. Letztere sind farblose, meist luft- 
bestindige Pulver und entstehen nur bei Abwesenheit von Wasser. Die 
Wiedergewinnung der Phenole aus den Salzverbindungen ist sehr einfach. 
Man iibergieBt letztere mit Wasser und das dabei sich abscheidende Phenol 
wird durch Destillation mit Wasserdampf oder durch Extrahieren mit ge- 
eigneten Lésungsmitteln gewonnen. 

Dies Verfahren ist véllig analog dem zum Teil in der Technik, z. B. 
zur Reinigung von Geraniol, benutzten Verfahren, bei welchem man 


1) Guareschi, Stud. d. Alkaloide. R. Gaertners Verlagsb. Berlin 1896. 
2) R. Anschiitz, A. 278, 77 (1893); vgl. auch D. R. P. 70614. 
ee Dyk. De Reb. LO041S, 
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den betreffenden Alkohol zunachst in seine Chlorcalciumverbindung tiber- 
fiihrt, die dann mit Wasser zerlegt wird. 

Beim Hydrieren organischer Kérper haften die letzten Reste 
von Jod bzw. Jodwasserstoff oft so fest, daB sie auf gewohnlichem Wege 
nicht entfernt werden konnen, man erreicht dann das Ziel durch Destillation 
iiber Natrium. Bei der Darstellung von Chrysenhexakaidekahydrir, Fluoren- 
perhydriir, Anthracendekahydriir gelang!) es auf diese Art vollstandig ge- 
reinigte Produkte zu isolieren. Nach Levy?) lassen sich mit der letztgenannten 
Methode auch sauerstoffhaltige Verbindungen entfernen. 

Bekannt ist die Befreiung organischer Substanzen von Jod 
durch Schiitteln mit metallischem Quecksilber oder mit Thiosulfat. 

Als besondere Reinigungsmethoden seien noch erwahnt die Darstellung 
des a-Pipecolins?) durch Destillation mit Alkoholdampfen und die 
Gewinnung des Nitropropylens*, welches nur durch Anwendung von 
Atherdampfen in reinem Zustande erhalten werden konnte. 

Auch zur Trennung krystallisierter Alkaloide von hart- 
nackig anhaftenden amorphen Beimengungen kann Atherdampf 
verwendet werden. Hierzu wird der Kolben mit der eingedampften atherischen 
Alkaloidlésung in einen zweiten weithalsigen und aufrechtstehenden Kolben 
eingefiihrt. Letzterer enthalt etwas Ather und die nach oben steigenden 
Atherdampfe lésen zunachst die amorphen Beimengungen, wahrend das 
krystallisierte Alkaloid zuriickbleibt. 

Ahnlich ist auch folgendes, vom Verfasser oft mit Erfolg benutzte 
Verfahren, um krystallinische Substanzen, die durch anhaftende Verunreini- 
gungen als schmierige Masse erhalten werden und auch durch wiederholtes, 
Umkrystallisieren davon nicht zu trennen sind, in reiner Form zu erhalten. 
Zu diesem Zweck bringt man die Masse auf einen Tonteller und benetzt sie 
vorsichtig einigemal mit wenig Alkohol bzw. Ather. Dadurch gehen zuniachst 
die amorphen Verunreinigungen, welche die schmierige Konstistenz hervor- 
rufen, in Lésung, werden vom Tonteller aufgesaugt und die krystallinische 
reine Substanz bleibt zuriick. 

Sehr storend ist nicht selten die Verunreinigung von Verbin- 
dungen durch fein verteilten Schwefel, da dieser sich in vielen or- 
ganischen Fliissigkeiten lést und beim Umkrystallisieren mit herauskommt. 
Hier hilft oft ausgezeichnet das Auswaschen mit verdiinnter farb- 
loser Schwefelammoniumlésung. 

Hat man Beimengungen von Ketonen etwa deren Reduktionsprodukten 
zu entziehen, so erreicht man dies gelegentlich durch Schiitteln mit Alkalien, 
die eine Verharzung des Ketons herbeifiihren, so da8 nunmehr durch De- 
stillation eine Trennung herbeigefiihrt werden kann. 

Ks sei noch erwahnt, daB man mit Hilfe der Dialyse und neuerdings 
mit Hilfe der Elektroosmose ganz unerwartete Reinigungserfolge erzielen 
kann, ganz besonders wenn es sich darum handelt, Elektrolyte von Nicht- 
elektrolyten zu trennen. Vel. hierzu die Abschnitte ,,Dialyse und Ultra- 
filtration’: und ,,Elektroosmotische Methoden. 


2: Liebermann und Spiegel, B. 22, 135 (1889); Lucas, B. 21, 2510 (1888). 
*) Levy, B. 40, 3659 (1907). 
*) Bunzel, B. 22, 1053 (1889). ‘) Askenasy u. V. Meyer, B. 25, 1702 (1892). 
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(Mit 21 Abbildungen.) 


Wegen der starken und noch immer zunehmenden Verwendung der in 
Bomben komprimierten Gase im Laboratorium, erscheint es zweckmabig, 
auch die komprimierten Gase in diesem Abschnitt nicht unerwahnt zu lassen. 


1. Komprimierte Gase. 


Die meisten Gase, welche heute im Laboratorium zu den verschiedensten 
Zwecken dienen, werden im stark komprimierten, oft fliissigen Zustande in 
den Handel gebracht und in nahtlosen Stahl- 
flaschen (Bomben) verschickt (s. Abb. 617). 

Da die Gasentnahme aus kauflichen 
Stahlflaschen auch fiir Laboratoriums- 
zwecke auBerst bequem ist, so wird die 
friiher tibliche Darstellung solcher Gase im 
Laboratorium nur selten vorgenommen. 

Die Stahlflaschen werden von Zeit zu 
Zeit auf ihren Druckwiderstand gepriift, 
Chlorbomben aber sind bei jedesmaliger 
Fiillung zu prifen. Es bestehen sowohl 
uber die Fiillung wie tiber die Verwendung 
der Stahlflaschen ausfiihrliche Gesetze und 
Verordnungen. Bei Chlorbomben darf das 
unten beschriebene Regulier- bzw. Redu- 
zierventil nicht verwendet werden, weil 
es durch Chlor schnell zerstort wird. Um 
Verwechslungen zu vermeiden und gleich- 
zeitig um zu warnen, sind die Bomben, 
welche brennbare Gase enthalten, mit Abb, 617. Abb. 618, - 

: < f Bombe fiir kom- Verschlubventil 
einem roten Anstrich versehen. AuBerdem jyimierte Gase. six Bomben, 
haben Bomben, welche brennbare Gase 
enthalten, am VerschluBventil ein Linksgewinde, im Gegensatze zu dem 
sonst verwendeten Rechtsgewinde. Die Verschlufventile der Chlor- und 
Phosgenbomben haben einen anderen Gewindedurchmesser. Abb. 618 zeigt 
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ein zum Verschlusse von Stahlflaschen geeignetes Ventil, dessen Stopfbiichse 
durch die Mutter a und durch eine Gegenmutter p so gesichert ist, daB sie 
sich nicht durch die Erschiitterungen auf dem Transport aufdrehen kann. 
Durch Drehung des Handridchens r+ wird die Spindel z auf und ab bewegt 
und damit gleichzeitig der, die eigentliche Dichtung bewirkende Hartgummi- 
stopfen v. Durch Pressen des letzteren gegen den kleineren Ventilsitz wird 
das Ventil geschlossen. : 

Das Metall der Flaschenventile mu8 porenfrei sein, weil 
die Poren Gas durchlassen. 

Da die Gase in den Bomben stark komprimiert sind (bis zu 200 Atmo- 
sphiiren) so entweichen sie beim Offnen des Ventils mit einem entsprechend 
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Abb. 619. Abb. 620. 
Feinregulierventile nach Le Rossignol und Reduzierventil mit Inhaltsmesser. 
Miiller (s, auch Abb. 608 u. 609). 


hohen Drucke und es 1a8t sich auch bei sehr vorsichtigem Offnen des Ventils 
ein langsamer und vor allem gleichmaBiger Gasstrom nur schwer erreichen. 
Durch sogenannte Feinregulierventile bzw. Reduzierventile ist es 
moglich, den gewaltigen Druck der komprimierten Gase auf einen fiir den 
Gebrauch geeigneten Betrag herabzusetzen. 

Die Feinregulierventile nach R. le Rossignol lassen sich besonders 
bei kleineren Bomben mit Erfolg anwenden. Abb. 619 zeigt ein solches Ventil® 
mit einer Abanderung nach F. Miiller!). Die Nachteile des alten Ventils 
(Festsetzen und Abbrechen des Ventilkegels, Auswechseln der Uberwurf- 
mutter, Festsetzen des Dichtungsringes in der Uberwurfmutter u. a. m.) 
werden bei obigem Ventil vermieden. Naheres findet sich im Abschnitt 
»Arbeiten mit Druckgefafen, Autoklaven, SchiefRrdhren™ (S. 708). 

Das so abgeainderte Ventil kann auch zur Regulierung von Strémen 
heiBer Fliissigkeiten, die unter hohem Drucke stehen, verwendet werden. 
Kin genaueres und sicheres Arbeiten gestatten die mit Inhaltsmesser ver- 
bundenen Reduzierventile bzw. Druckregler. Abb. 620 zeigt ein Beispiel 


‘) F. Miller, Ch. Z. 38, R., 369 (1914). 
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von solchen Ventilen, wie sie jetzt vielfach im Gebrauch sind. Nachdem 
der Druckregler sehr gut mit der Bombe verschraubt ist, wird der Flaschen- 
verschluB vorsichtig geéffnet, so dal am Inhaltsmesser der jeweilig vorhandene 
Inhalt sichtbar wird. Sodann wird Ventil 4 am Arbeitsmanometer durch 
Drehen des Radchens geédffnet. Nun erst kann durch Offnen mittels der 
Reguherschraube 6 die Gasentnahme stattfinden. Die Regulierschraube 
ist so konstruiert, dai auch bei sehr hohem Bombendrucke bequem ein lang- 
samer Gasstrom durch mehr oder weniger starkes Umdrehen der Schraube 
nach rechts hervorgerufen werden kann. Bei allen Laboratoriumsarbeiten 
mit komprimierten Gasen ist die Benutzung eines Druckreduzierventils un- 
vermeidlich. 

Beim raschen Offnen der Flaschenventile hat man oft Explosionen 
beobachtet, man mache es sich darum zur Regel, immer nur ganz allmahlich 
das Ventil zu 6ffnen. 

Steht kein Reduzierventil zur Verfiigung, so leitet man das zu verwendende 
Gas erst in einen Gasometer, aus welchem es sich bequem entnehmen laft. 

Komprimierte Gase enthalten meist keine Feuchtigkeit, 
so daB sie direkt fiir Reaktionen zu verwenden sind, trotzdem aber versAume 
man nie eine Waschflasche zwischen dem Reduzierventil und der Substanz, 
in welche das Gas eingeleitet werden soll, einzuschalten. An einer derartig 
eingeschalteten Waschflasche kann die Schnelligkeit des Gasstromes nicht 
nur gut beobachtet, sondern auch nach Bedarf eingestellt werden. 

Die Verunreinigungen der in Stahlflaschen verfliissigten und kom- 
primierten Gase ergeben sich aus der Erzeugungsart des Gases in der Grof- 
industrie!). Die gebrauchlichsten Gase aus Stahlflaschen sind fast frei von 
Verunreinigungen und kénnen direkt verwendet werden. 


2. Nicht komprimierte Gase. 
a) Apparate zur Darstellung, Reinigung und _Kinleitung. 


Zur Darstellung von Gasen im Laboratorium sind eine groke Anzahl 
von Apparaten in Vorschlag gebracht worden, zum Teil von sehr kompli- 
zierter Konstruktion. Die hauptsachlichst gebrauchten Gasentwicklungs- 
apparate sind die 1. nach Kipp, 2. nach Debray, 3.-nach Mohr. Fir 
alle Arten sind vielfach Verbesserungen mit mehr oder weniger Erfolg vor- 
geschlagen, von denen einige hier angefiihrt sind. 

Handelt es sich darum, ein Gas durch Einwirkung von Fliissigkeiten 
auf feste Korper zu gewinnen, so ist am gebrauchlichsten immer noch 
der alte Gasentwicklungsapparat nach Kipp (s. Abb. 621). 

Die Handhabung des Apparates diirfte wohl allgemein bekannt sein, 
so daB von einer Beschreibung abgesehen werden kann. Der Kippsche 
Apparat hat folgende Nachteile: nach kiirzerer oder langerer Nicht- 
benutzung ist der Apparat selten gebrauchsfahig; durch die haufig sich ein- 
stellende Undichtigkeit findet eine stetige Gasentwicklung statt; ferner 
wird die dem Fiillmaterial zustromende Saure beim Abstellen durch das 
nachentwickelte Gas zuriickgedrangt, wodurch die nur zum Teil verbrauchte 
Saure mit der frischen gemischt wird, daraus ergibt sich ein vorzeitiger Ver- 


1) Vel. L. Moser und W. Holtz. 7. an 110,125, (1920); 
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brauch der Reagenzien und es werden somit die Kosten der Darstellung 
erhoht. 

Die genannten Mangel bestehen bei allen Apparaten nach Art des 
Kippschen, werden aber bei den Apparaten nach Kiistert) vermieden, 
indem die Saure auf das Fiill- 
gut auftropft und auch da ver- 
bleibt, bis zur vélligen Erschép- 
fung. Die verbrauchte Saure 
kann ohne Auseinandernehmen 
des Apparates entfernt werden. 
Aber auch diese Apparate be- 
sitzen den Fehler, daf sich eine 
standige, gleichmaBige Gas- 
entnahme kaum erzielen laft. 

Kine Abanderung des 
Kiisterschen Apparates, wel- 
che eine gleichmaBige Gasent- 
nahme gestatten soll, beschreibt 
Ber ah) 

A. Kleine?) empfiehlt 
einen Apparat (vgl. Abb. 622), 
welcher ebenfalls die Mangel 

Abb. 621. ie des Kippschen Apparates ver- 
Gasentwickler nach Kipp. — Gasentwickler nach Kleine. meidet. Gefa A dient zur Auf- 
nahme der Saure, GefaB B fiir 

Schwefeleisen, oder Zink, oder Marmor. Die Saure tropft nach dem Offnen 
des Hahnes K auf die feste Substanz in das GefaB B; die verbrauchte Saure 
wird durch eine geeignete Vorrichtung in das GefaB C tibergefiihrt und kann 


Abb. 623. 
Schwefelwasserstoffapparat nach Franke. 


» Kuster, Ch. Z. 29, 158 (1905). *) F. Hahn, Oh. Z. 45, 992 (1921). 
*) A. Kleine, Z. ang., Bd. 28, 388 (1915). 
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von Zeit zu Zeit durch Offnen des Quetschhahnes D abgelassen werden. Bei 
Hahn WM findet die Gasentnahme statt. 

Zur Darstellung gréferer Mengen Schwefelwasserstoffs, 
besonders fiir analytische Laboratorien, eignet sich in erster Linie der Ap- 
parat nach F. W. Kiister!), an welchem bequem 4—6 Gasentnahmestellen 
angebracht werden kénnen. Eine Abianderung des Kiisterschen Apparates 
beschreibt Franke?). Der Apparat ist in Abb. 623 wiedergegeben.. 

GroBere Apparate zur Schwefelwasserstoffentwicklung sind noch vor- 
geschlagen von C. Winkler*) und von T. Brugnatelli‘), 

Fir Apparate mit mehreren Entnahmestellen empfiehlt sich, als Druck- 
ausgleichsgefaB, einen Siureballon od. dgl. in die Leitung einzuschalten®). 


Abb. 624. Abb. 625. 
Gasentwickler nach Joakim. Entwickler von Gasen aus Fliissigkeiten, 


Ein Apparat nach dem Debrayschen Prinzip von J. Joakim®), der 
fiir Laboratoriumszwecke sehr geeignet ist und besonders zur Darstellung von 
Schwefelwasserstoff dem noch vielfach gebrauchten Kippschen Apparate 
unbedingt vorzuziehen ist, zeigt Abb. 624. 

In den verhaltnismaBig seltenen Fallen, wo die Gewinnung der 
Gase dureh Einwirkung von Flissigkeiten auf Fliissigkeiten 
ausgetibt wird, verwendet man Apparate, wie sie Abb. 625 zeigt. Im wesent- 
lichen bestehen diese Apparate aus einem Tropftrichter, welcher auf einen 
Kolben mit Ableitungsrohr aufgesetzt wird. Wichtig ist bei solchen Apparaten 
die Benutzung von Glasschliffen unter Vermeidung von Gummi- bzw. 
Korkstopfen. 


1) F. W. Kiister, Ch. Z. 29, 158 (1905); J. pr. [2], 48, 595 (1893). 

2) Franke, Ch. Z. 45, 700 (1921). 

3) C. Winkler, Fr. 21, 386 (1882); vgl. auch H. Biltz, ebenda 45, 99 (1906); 
38, 584 (1894). 4) T. Brugnatelli, Fr. 6, 389 (1867). 

5) H. Léhndahl, Fr. 33, 64 (1894); A. Wohlk, ebenda 4/7, 14 (1902). 

6) J. Joakim, Ch. Z. 25, 46 (1901). 
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Auch durch einfaches Erhitzen von Flissigkeiten in tiblicher 

Weise kénnen Gase gewonnen werden, z. B. Ammoniak aus seiner Lésung. 
Die Darstellung von Gasen durch direktes Erhitzen fester 

Substanzen wird im Laboratorium nur noch ganz vereinzelt vorgenommen, 
so z. B. die Gewinnung von Kohlendioxyd aus Natriumbicarbonat bei der 
Elementaranalyse (vgl. den entsprechenden Abschnitt) ; oder die Gewin- 
nung von Sauerstoff aus Kaliumeblorat durch Erhitzen in Retorten aus 
schwerschmelzbarem Glase. 

Die nach den neuesten Methoden auf elektrolytischem Wege dar- 
gestellten Gase zeigen oft neuartige Wirkungen (Reaktionsgeschwindigkeit), 
welche fiir den jeweiligen Verwendungszweck beriicksichtigt werden miissen. 

Die Reinigung der Gase geschieht entweder mit geeigneten Flitissig- 
keiten, so z. B. Wasser, Alkalilauge u. a. m., oder mit festen Substanzen, 


Abb, 627. Abb. 628. 
Vorrichtungen zum Reinigen von Gasen. 


wie festem Alkalihydroxyd, Natronkalk u. a. m., oder auch durch mit Fliissig- 
keiten getrankte feste Substanzen (vgl. 8. 738). 

Die zur Trocknung von Gasen verwendeten Mittel, wie z. B. konzen- 
trierte Schwefelsaure, gekérntes bzw. geschmolzenes Calciumchlorid, Zink- 
chlorid, Phosphorpentoxyd kénnen in denselben Formen wie vorher_ be- 
schrieben zur Verwendung gelangen. Von den am haufigsten verwendeten 
Trocknungsmitteln ist das scharfste Phosphorpentoxyd, es folgen dann 
entsprechend ihrer Wirkung konzentrierte Schwefelsaure, Atzkali, 
Natronkalk, Atzkalk, calciniertes Calciumchlorid. Man vergleiche 
hiertiber den Abschnitt ,,Trocknen‘. 

Zur Aufnahme dieser Reinigungs- bzw. Trocknungsmittel dienen fiir 
Fliissigkeiten die Waschflaschen, fiir feste Substanzen Trockenttirme 
baw. U-Réhrchen (siehe Kapitel ,,Trocknen‘:). 

Beziiglich der vielen in Vorschlag gebrachten Waschflaschen sei aut 
den Abschnitt ,,Trocknen‘‘, 8S. 396 und 398 verwiesen. 

Kine Sicherheitswaschflasche nach Friedrichs!) zeigt Abb. 626; 
die Flasche kann mit gréBeren Mengen Absorptionsfliissigkeit beschickt 
werden, ohne da®B der Widerstand vergréRert wird; es wird auch eine Zir- 
Kulation der Waschfliissigkeit vom Boden bis zu ihrer Oberfliche erreicht. 


1) Friedrichs, Z. ang. 25, 1059 (1912). 


Darstellung, Reinigung und Einleitung einiger Gase 737 


F. Hinden!’) empfiehlt ene Waschflasche fiir das Arbeiten mit 


giftigen oder stark riechenden Gasen. Abb. 627 zeigt noch eine 
Intensiv-Waschflasche von komplizierterer Bauart. 


Von den vielen Bedingungen, die eine gute Waschflasche erfiillen mu, 


seien hier genannt: gréBtes Absorptionsvermigen, méglichst geringer Fliissig- 
keitswiderstand und geniigendes Fassungsvermdgen des Kinleitungsrohres 
um ein Zuriicksteigen der Absorptionsfliissigkeit zu vermeiden. F. Fried- 
richs*) gibt eine interessante kritische Ubersicht iiber die bekanntesten 
Gaswaschflaschen und Absorptionsapparate und kommt zur folgenden Klassi- 
fizierung : 


iz 


bo 


Die gewéhnlichen Gaswaschflaschen in einfacher und 
mehrfacher Wirkung, z. B. nach Drechsel*) und viele andere; 
Gaswaschflaschen mit Glocken oder Glasscheiben am 
Einleitungsrohr, z. B. nach Drehschmidt‘), Wetzel®), Fried- 
Bich s*) a as 


. Waschflaschen nach dem Schlangen- oder Schrauben- 


prinzip, nach Walter’), Hahn’), Schraubenwaschflaschen. 


Auf Grund eingehender Absorptionsversuche 
(Kohlendioxyd durch Kalilauge) kommt Friedrichs 
zu dem Ergebnis, daB nur die Waschflaschen nach dem 
Schlangen- und Schraubenprinzip vollstandige Absorp- 
tion gewahrleisten. Geringeren Anforderungen geniigt 
allenfalls noch die Waschflasche nach Muencke?®) bei 
Hintereinanderschaltung. 


Abb. 629. Abb. 630, Abb. 631. Abb. 632. 


1) 
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Vorrichtungen zum Reinigen von Gasen. 


F. Hinden, Ch. Z. 38, 1009 (1914). 

F. Friedrichs, Z%. ang. 1919, I, 252/256; vgl. auch Keller, Ch. Z. 47, 506 
8) Drechsel, A. 15, 446 (1876); Arendt, Techn. d. Exp.-chem. 1900, 194. 
Drehschmidt, Winkler, Techn. Gasanalyse 1901, 136. 

Wetzel, St. EV, 1,°3-(1916): 

Friedrichs, Z. ang. 25, 1059 (1912); Am. Soc. 34, 285 (1912). 

Walter, J. pr. 55, 507, 321 (1897); Arendt, Techn. d. Exp.-chem. 1900, 8S. 197. 
Hahn, Z. ang. 26, 448 (1913). 

Muencke-Heumann-Kiihling, Anl. z. Experimentieren 1904, S, 155. 
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Abb. 628 zeigt eine Schraubenwaschflasche, wie sie von der Firma 
Greiner u. Friedrichs, G. m. b. H., Stiitzerbach, hergestellt wird. 

Zur Reinigung groBer Gasvolumina schlagt Dennis?) die in 
Abb. 629 wiedergegebene Waschflasche vor, Das durchstroémende Gas bringt 
die gesamte beliebig grofe Fliissigkeitsmenge durch eine Capillarpumpe in 
Zirkulation. Das Schraubenprinzip garantiert groBtes Absorptionsvermégen. 

Viel verwendet werden auch Gaswaschaufsatze, wie z. B. von Th. 
Kempf?) (Abb. 630), von Muencke®) (Abb. 631) u. a. 

An Stelle der Waschflaschen werden haufig die Trockenttirme nach 
Fresenius (s. Abb. 343, S. 396). oder entsprechende U-Rohre nach Re1- 
schauer benutzt (s. Abb. 632). 

Als Fiillung verwendet man Calciumchlorid, Natronkalk, Kupter- 
vitriolbimsstein u. a., oder die Apparate werden mit Glas bzw. einem auf- 
saugfahigem Material (Bimsstein, Ton, Asbest) gefiillt und letzteres mit einer 
geeigneten Fliissigkeit, z. B. konzentrierter Schwefelsaure, benetzt. Der 
untere durch ein Siebchen oder durch Glaswolle abzuschlieBende Raum dieser 
beiden Trockenapparate ist zur Aufnahme abtropfender Flisigkeit bestimmt, 
welch letztere, soweit sie noch nicht geniigend ausgeniitzt ist, durch Neigen 
und Umdrehen des GefaBes vor jedem Versuche leicht wieder iiber das auf- 
saugende Material verteilt werden kann. 

Zum SchluB sei noch auf die vielfach zur Trocknung gebrauchten und 
allgemein bekannten Chlorcalciumréhrchen hingewiesen (s. Abb. S. 395). 

Das Einleiten der Gase in Fliissigkeiten geschieht entweder in offenen 
oder in luftdicht verschlossenen GefaBen. In beiden Fallen ragt 
das Kinleitungsrohr so tief in die Lésung, daB es fast den Boden des GefaBes 
berithrt. In analytischen Laboratorien, wo vielfach Fallungen mit Schwefel- 
wasserstoff vorgenommen werden, wird bei unzweckmaBiger Arbeitsweise 
das Einleiten gerade dieses Gases oft als sehr lastig empfunden. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in offenen GefaBen 
tritt der gréBte Teil des eingeleiteten Gases aus der Fliissigkeit, in der die 
Fallung vorgenommen werden soll, unverbraucht wieder heraus. 

Ks entsteht hierbei eine ganz betrachtliche Materialvergeudung und der 
Aufenthalt im Schwefelwasserstoffraum wird oft unertraglich. 

A. Stock‘) erreicht ein recht langsames Hindurchgehenlassen 
des Gases durch die Fliissigkeit durch Einschaltung eines engen 
Capillarrohres in jede Zweigleitung. 

Ahnlich verfahrt L. de Koninck®) durch Verwendung von zu Capillaren 
ausgezogenen Einleitungsréhren. Auch diese Arbeitsmethoden sind nicht 
immer befriedigend. 

Eine bedeutende Verbesserung bedeutet das Arbeiten in luftdicht 
verschlossenen Gefafen. Dieses Verfahren wurde von ©. Graebe®) 
eingefiihrt, danach wird zunachst die Luft aus dem Gefa8 durch Schwefel- 
wasserstoff verdrangt, dann das GefaiB verschlossen und durch kraftiges 
Umschiitteln die Absorption des Gases geférdert. Arbeitet man nach dieser 
Methode, so wird man oft beobachten, daB® nach anfanglich begieriger Schwefel- 

‘) Dennis, Gasanalysis 1913, 125. *) (hs Kemptisohrinyje442-863)e 

) Muencke, Fr, 15, 62 (1876). *) As Stock -St:, Bde l,-S.912 (1018) 

°) L. de Koninek, Lehrbuch der qual. u. quant. chem. Analyse, deutsche Aus- 
gabe, Bd. 2, S. 108 (1904), *) Ca Graebe. eS 3160205 le so3\. 
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wasserstoff-Aufnahme, schon nach kurzer Zeit ein Nachlassen der Absort 
tion porns volliger Stillstand eintritt, z ite 
ach eingehende 'S rc 
des Versagens Eu ee a ace - cae 
é sserst ; r weniger stark 
von nicht absorbierbaren Gasen, hauptsiichlich Wasserstoff, verunreinict ist 
Solche nicht absorbierbare Gase reichern sich im Raum oberhalb der Wisse. 
keit an und verhindern das Hineintreten neuen Schwefelwasserstoffs, ne 
‘Labt man die angesammelten nicht absorbierbaren Gase entweichen 
so tritt sofort wieder lebhafte Schwefelwasserstoff-Aufnahme ein. 
Remy empfiehlt eine Arbeitsweise fiir das Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff bei der ein sehr geringer Gasverbrauch erreicht und eine ganz 


Abb. 633. ; : Abb. 635. 
Sicherheitsr6hren. 


erhebliche Zeitersparnis fiir die Ausfallung erzielt wird. Abb. 633 zeigt den 
AuBerst einfachen Apparat. Man leitet zunichst Schwefelwasserstoff bei 
gedffnetem Quetschhahn so lange ein, bis die Luft in dem Kolben verdrangt 
ist. Dann wird der Quetschhahn geschlossen und der Kolben bis zum Ver- 
schwinden der Gasblasen in der Waschflasche kraftig geschiittelt. Nun wird 
der Quetschhahn einen Augenblick gedffnet, um den angesammelten Wasser- 
stoff entweichen zu lassen, erneut geschlossen und wieder geschiittelt. Diese 
Operation wird so oft wiederholt, bis nach kurzem Offnen des Quetschhabns 
eine Schwefelwasserstoff-Absorption nicht mehr zu beobachten ist. Die 
Fallung ist dann beendet. 

Bevor man mit dem Einleiten der Gase beginnt, priife man, ob der 
Apparat auch luftdicht schlieBt. Ferner versaume man nie die Gasentwick- 
lungsapparate mit Sicherheitsréhrchen zu versehen. Wird die Gasent- 


1) H. Remy, Ch. Z. 47, 505 (1923). 
AT# 
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wicklung in einem gewohnlichen Kolben vorgenommen, so genugt als Sicher- 
heitsvorrichtung ein langes Trichterrohr, welches bis an den Boden des 
Kolbens reicht. Bei anderen Entwicklungsapparaten verwendet man die 
bekannten Aufsatzsicherheitsrohrchen. Als Sperrflissigkeit ver- 
wendet nan Wasser oder Quecksilber. Lat sich aus irgendeinem Grunde 
ein Sicherheitsrohr nicht gut auf dem Stépsel der Gasentwicklungsflasche 
bzw. -apparate anbringen, so schaltet man gleich nach dem kurzen, recht- 
winklig umgebogenen Gasableitungsrohre ein Sicherheitsrohr ein, wie es 
Abb. 634 und 635 zeigen. 

Beim Einleiten von Gasen kommt es oft auf die Menge der durch- 
geflossenen Gase nicht an, in besonderen Fallen aber, wenn die Durchflub- 
menge bestimmt werden soll, bedient man sich der Gasstrommesser. 
Einen einfachen Apparat zum Anzeigen der DurchfluBmenge von Gasen 
durch Rohren beschreibt W. Normann!). Der Apparat ist ein Differential- 
manometer, welches den Druckunterschied des str6menden Gases vor und 
hinter einer Rohrverengung anzeigt. 


‘b) Spezielle Darstellungsmethoden. 


Wasserstoff. gewinnt man im Laboratorium gewoéhnlich durch Zer- 
legung seiner Verbindungen, so z. B. durch Einwirkung von 15—20°,iger 
Salzsaure (besser Schwefelsaure) auf granuliertes Zink oder Stangen- 
zink im Kippschen Apparat. Arbeitet man mit reinen Stoffen, so erfolgt 
die Gasentwicklung nur sehr langsam. Besser verwendet man sogenanntes 
 aktiviertes Zink, wodurch die Reaktion ganz bedeutend verstarkt wird 
und man sofort einen lebhaften Gasstrom erhialt. 

Das Aktivieren erfolgt durch UbergieBen z. B. von 500 g Zink- 
stiickchen mit einer Kupfervitriolldsung (5 g krystallisiertes reines Kupfer- 
vitriol in 1 Liter destillierten Wasser gelést). Das Gemenge la8t man unter 
zeitweisen Umriihren etwa 20 Minuten stehen, giefit dann die Fliissigkeit 
ab, wascht die Zinkstiicke mit destilliertem Wasser und lat sie zwischen 
Filtrierpapier an der Luft trocknen. 

Zur Beschleunigung der Gasentwicklung geniigt meistens auch ein 
Zusatz von Quecksilbersalz, Nickelsalz, eines Tropfens Platinchlorid u. a. m. 

Zur Gewinnung von Wasserstoff verwendet Habermann?) eine Le- 
gierung von Zink und Zinn. 

Der nach den genannten Methoden gewonnene Wasserstoff enthalt 
immer bestimmte Verunreinigungen, wie z. B. Kohlenwasserstoffe, Antimon-, 
Arsen-, Phosphorwasserstoff usw. Diese Verunreinigungen erteilen ihm eineft 
unangenehmen Geruch. Besonders zu beachten ist, daB der stark giftige 
Arsenwasserstoff vernichtet wird, z. B. durch geeignete Oxydation. Zur 
Entfernung der Verunreinigungen wird der Wasserstoff am besten 
erst durch eine Waschflasche mit gesattigter Kaliumpermanganatlésung ge- 
leitet, dann durch Kalilauge und zum Schlu8 durch reine Schwefelsaure. 
Etwaige Spuren von Sauerstoff entfernt man durch Uberleiten iiber gliihende 
Kupferspane. 


Arsenfreien Wasserstoff erhalt man auch, wenn man Zink in 


") W, Normanns, Oh. Zo 45. 175 (1921). 
*) Habermann, Verhandl. d. naturforschenden Vereins in Briinn; Fr. 28, 88 


(1889). 
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Form von Draht verwendet, denn nur arsenfreies Zink lit sich zu Draht 
ausziehen. 

Andere aber nur selten angewendete Methoden zur Entwicklung von 
Wasserstoff sind z. B. Erhitzen von Zink- oder Aluminiumfeile mit Kali- 
lauge bzw. geléschtem Kalk; ferner durch Erhitzen eines Gemisches aiqui- 
valenter Mengen Kaliumformiat und Kalumhydroxyd. Besonders nach 
letzterem Verfahren erhalt man sehr reinen Wasserstoff. Ganz reinen Wasser- 
stoff gewinnt man auf elektrolytischem Wege. 

M. Berthelot!) wascht das so gewonnene Gas noch mit Kalium- 
permanganat und trocknet es durch geschmolzenes Kaliumhydroxyd. 

Kleinere Mengen sehr reinen Wasserstoffs stellt man aus 
metallischem Calcium und Wasser dar. 

Eine sehr heftige Wasserstoffentwicklung wird erzielt beim Zersetzen 
von Calciumhydriir (Hydrolith) mit Wasser?), welchem man zweckmibig, 
um die Reaktion zu maBigen, Glycerin zusetzt. Die Gasentwicklung geschieht 
am besten durch Auftropfenlassen der Wasserglycerinmischung auf Stiicke 
des Hydriirs. Ein Kilogramm Hydriir entwickelt 1037 1 Wasser- 
stoff. 

Verwendet wird auch Hydrogenit, ein amalgamiertes Aluminium. 


Darstellung chemisch reinen Wasserstoffs. 


Wenn bei der Darstellung von Wasserstoff chemisch reines Zink und 
chemisch reine verdiinnte Schwefelsaure verwendet wird, so erhalt man 
ein Gas, welches von den iiblichen Verunreinigungen frei ist, fast allen An- 
forderungen der chemischen Laboratoriumspraxis vollkommen geniigt, aber 
doch noch mehr oder weniger groBe Mengen Sauerstoff und Stickstoff, die 
Bestandteile der Luft, enthalt. Handelt es sich darum chemisch reinen 
100°,igen Wasserstoff zu erzeugen, so verwendet man zur Darstellung 
nur frisch ausgekochte Sauren und zur Fiillung des Kipp-Apparates immer 
nur Stangenzink, da granuliertes Zink stets erhebliche Mengen Luft ein- 
schlieBt und festhalt. AuBerdem verwendet man zwei hintereinander ge- 
schaltete Wasserstoff-Entwicklungsapparate, so da tiber der Fliissigkeit des 
einen Apparates, dem man den reinen Wasserstoff entnehmen will, nicht 
Luft, sondern Wasserstoffgas steht. VerhaltnismaBig billig gestaltet sich 
die Verwendung von Zinkdraht, der namentlich absolut arsenfreien Wasser- 
stoff infolge des Umstandes liefert, dafi selbst die geringsten Mengen von 
Arsen ein Ausziehen des Zinkes zu Draht unmdéglich machen. 

Bei ganz reinen Reagenzien kommt die Wasserstoffentwicklung nur 
sehr schwerfallig in Gang. Man befordert sie dann durch Zugabe eines Tropfens 
Platinchloridlésung. Das durch Reduktion entstehende Platin bildet dann 
mit dem Zink und der Siure ein galvanisches Element. 

H. Hiller*) schlagt eine einfache Vorrichtung vor, die es gestattet, 
nur einen Gasentwicklungsapparat zu verwenden, ebenso empfiehlt M. Dolch’) 
eine Verbesserung des Kippapparates zur Erzeugung chemisch reinen Wasser- 
stoffs, wobei auch nur ein Apparat zur Anwendung gelangt. 


1) M. Berthelot, Bl. [3], 5, 576. 

2) H. Erdmann und H. v. d. Smissen, A. 361, 37 (1906). 
3) H. Hiller. Journ. Gasbeleuchtung, 1916, Nr. 9. 

4) M. Dolch, Ch. Z. 44, 378 (1920). 
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Das Arbeiten mit Wasserstoff erfordert immer einige Vorsicht. Man 
beachte wohl, daB zunachst die Luft aus dem Apparat durch 
Wasserstoff véllig verdrangt wird. Ein mit dem ausstrémenden 
Gase gefiilltes Reagensglas mit der Miindung an eine Flamme gebracht, 
darf keine oder nur eine ganz geringe Verpuffung hervyorrufen. Zur Ver- 
meidung von Knallgasexplosionen, infolge Zurtickschlagens einer Wasser- 
stofflamme, schaltet man in die Gasleitung vor der Flamme ein Sicher- 
heitsrohr ein. Letzteres besteht aus einem etwa 10 cm langem, 1 cm weitem 
Glasrohr, welches auf etwa 5 cm Lange mit runden Scheibchen aus eng- 
maschigem Messingdrahtnetz gefiillt ist, deren Durchmesser dem des Rohres 
gleich sind und die durch Asbest oder Glaswolle in ihrer Stellung erhalten 
werden. 

Sauerstoff erhalt man durch Erhitzen eines Gemenges aus 100 g Ka- 
liumchlorat und 5 g fein gepulvertem, vorher ausgeglihtem 
Braunstein in einer, bis zur Halfte mit dieser Mischung gefillten, Retorte. 
Zusatz von Manganhyperoxyd beférdert die Zersetzung des chlorsauren 
Kalis und auBerdem beginnt die Gasentwicklung schon bei 200—205°, wahrend 
chlorsaures Kali fiir sich allein erhitzt erst bei ttber 350° Sauerstoff entwickelt 
und bei ca. 500° vollstandig zersetzt wird. 

Aus 1 kg Kaliumchlorat erhalt man bei vollstandiger Zer- 
setzung etwa 275 1 Sauerstoff. 

An Stelle von Braunstein kénnen auch andere Metalloxyde als Kata- 
lysator zugesetzt werden, so z. B. Hisenoxyd, Vanadinpentoxyd, Kobaltioxyd. 
In jedem Falle erhalt man eine ganz erhebliche Herabsetzung der Zersetzungs- 
temperatur. 

Die Methode hat den Nachteil, daf oft durch zu heftige Reaktion 
Explosionen eintreten. Durch Zusatz von Kochsalz kann die Reaktion ge- 
mildert und eine Explosion vermieden werden, der Sauerstoff ist aber dann 
durch etwas Chlor verunreinigt. Auf 12 Teile Kaliumchlorat nimmt 
man 6 Teile Kochsalz und 1 Teil Braunstein. Diese Mischung 
gibt schon bei 205° den gesamten Sauerstoff des Chlorats ab. 

Zur Reinigung wascht man erst mit Kalilauge, trocknet mit Natron- 
kalk, Schwefelsaure und Calciumchlorid und sammelt das Gas, nach Ver- 
drangung der Luft, in einem Gasometer. Diese seit langem bekannte Methode 
wird heute nur noch selten im Laboratorium angewendet. 

Sehr bequem ist die Darstellung von Sauerstoff im Kippschen Apparat 
aus Kaliumbichromat und 3%iger mit Schwefelsd&ure ange- 
sauerter Wasserstoffsuperoxydlésung. In die mittlere Kugel des 
Kippschen Apparates bringt man als untere Lage Bimssteinstiicke, darauf 
Kaliumbichromat in groBen Krystallen. In die obere Kugel gie8t man dann 
die vollig erkaltete Mischung von kauflicher 3° iger Wasserstoffsuperoxyd- 
losung mit konzentrierter Schwefelsiure (auf je 100 cem Wasserstoffsuper- 
oxydlésung setzt man 15 cem konzentrierte Schwefelsiure hinzu')). 

Der so gewonnene und in einem gleichmiBigen Gasstrom entweichende 
Sauerstoff ist sehr rein und. wird mit konzentrierter Schwefelsaure und mit 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 


1) F. Blau, M. 


13, 281 (1892); vgl. auch E. Erdma é Bie 
1184 (1904). ( ) ! ich rdmann und fF. Bedford, B. 37, 
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Nach A. Seyewetz und Poizat!) gewinnt man Sauerstoft 
auf bequeme Weise durch Auftropfenlassen einer Lisung von 
50 g Kaliumpermanganat in 100 cem konzentrierter Schwefel- 
saure auf 1000 ecem 1¢ %iger Wasserstoffsuperoxydlésung. Der 
entwickelte Sauerstoff stammt aus dem Wasserstoffsuperoxyd nach folgender 


OH O 
Gleichung: | + 0 + || + H,0. 
OH O 


Um aus Natriumsuperoxyd und Wasser Sauerstoff zu gewinnen, mu 
die sehr stiirmische Reaktion erst gemildert werden. Zu diesem Zwecke 
wird das Superoxyd mit anderen Salzen, wie Natriumsulfat, Kaliumnitrat, 
Magnesiumoxyd, Chlorkalk u. a. m. gemischt. Eine Ahnliche Mischung ist 
das Handelsprodukt Oxylith?). 

L. Wolter*) empfiehlt zur Sauerstoffdarstellung im Kippschen Ap- 
parat eine Mischung, die durch Zusammenschmelzen von Natrium- 
superoxyd mit Kaliumnitrat und Magnesiumoxyd erhalten wird. 

Auch andere Superoxyde eignen sich zur Darstellung von Sauerstoff, 
so z. B. erhalt man aus Bariumsuperoxyd und Ferricyankalium sehr 
reinen Chlor- und kohlendioxydfreien Sauerstoff. Das Bariumsuperoxyd 
wird mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt und grob gepulvertes Ferri- 
cyankalium zugesetzt*). 

Auf die Gewinnung von Sauerstoff durch Elektrolyse kann hier nur 
hingewiesen werden®). 

Uber die Darstellung von Ozon vgl. den Abschnitt ,,Ozonide“. 

Zur Gewinnung von Stickstoff erhitzt man z. B. im Kolben eine Lé- 
sung von 185 g Natriumnitrit, 185 g Ammoniumchlorid und 95 g 
Kaliumbichromat in 900 com Wasser®). Das so gewonnene Gas wird 
nach v. Knorre durch eine Waschflasche, welche mit einer Mischung von 
5 Teilen gesattigter Kaliumbichromatlésung mit | Teil konzentrierter Schwefel- 
saure beschickt ist, geleitet und so von seinen Verunreinigungen befreit. 

Auch durch Uberleiten von Luft iiber gliihendes Kupfer- 
drahtnetz kann Stickstoff (gemengt mit Argon, Helium, Neon usw.) im 
Laboratorium gewonnen werden. 

Chlor wird nach Graebe’) fiir Laboratoriumszwecke am besten be- 
reitet durch Oxydation von konzentrierter Salzsiure mit Kalium- 
permanganat. Auf krystallisiertes Kaliumpermanganat la8t man aus 
einem Tropftrichter (unten ausgezogen und umgebogen) konzentrierte Salz- 
siure auftropfen. Die Gasentwicklung erfolgt anfangs in der Kalte, unter 
Ausscheidung von Braunstein. Nachdem die Hialfte der erforderlichen Salz- 
siure zugegeben ist, wird, um die Reaktion zu Ende zu fiihren, erwarmt. 
Zam SchluB leitet man Kohlendioxyd durch den Tropftrichter, um die letzten 
Mengen Chlor zu verdrangen. Diese Methode hat den besonderen Vorteil, 

1) A. Seyewetz und Poizat, ©. 114, 86 (1907); ©. 1907, I, 622. 

2) G. F. Jaubert, C. r. 134, 778 (1902); C. 1902, TI, 1086; C. 1902, II, 404. 
3) L. Wolter, Ch. Z. 32, 1066 (1908); C. 1908, II, 1765. 
4) G. Kassner, Ch. Z. 13, 1302, 1338 (1889); Z. ang. 8, 448 (1890); 4, 170 
(1891). 5) Noyes, Hdb. anorg. Arbeitsmethoden, Boi ebVs eljesG. 

6) A. Stock und ©. Nielsen, 39, 3394 (1906). 


’, 


7) CO. Graebe, B. 35, 43 (1902); vgl. auch Ch, Z. 33, 276 (1909). 
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da man genau berechnete Gewichtsmengen Chlor in Reaktion bringen kann. 
Auf 10 g¢ Kaliumpermanganat verwendet man 60—65 ccm Salz- 
siure (d = 1,17) und erhalt dann 11,2 g Chlor. 

L. Wohler empfiehlt zur Darstellung von sauerstoftfreiem Chlor an 
Stelle von Permanganat gefalltes Mangandioxyd. 

Zur Chlorentwicklung im Kippschen Apparat verwendet man nach 
J. Thiele!) in Wiirfel geformten Chlorkalk und la8t darauf Salz- 
siure (d = 1,124) einwirken. Uber die Menge des aus Chlorkalk ent- 
wickelten Chlors vgl. ,,Gasvolumetrische und gasanalytische Methoden“, 8. 177. 

Ein noch chlorreicheres Praparat als Chlorkalk ist Calciumhypo- 
chlorit, Ca(OCl),, das von den elektrochemischen Werken Griesheim in 
den Handel gebracht wird. 

Erwahnt sei noch die alte Methode zur Darstellung von Chlor aus einer 
Mischung von 18 Teilen grobem Kochsalz und 15 Teilen fein ge- 
pulvertem Braunstein durch Einwirkung einer vollig erkalteten Mischung 
von 45 Teilen konzentrierter Schwefelsaure und 21 Teilen Wasser. 

Das Chlor wird von mitgerissenem Chlorwasserstoff durch Waschen 
mit gesattigter Lésung von Kaliumpermanganat befreit und mit Calcium- 
chlorid oder Schwefelsaure getrocknet. 

Kohlenoxyd, CO, stellt man im Laboratorium am besten dar, indem 
man konzentrierte Schwefelsaure auf konzentrierte Ameisen- 
saure einwirken 1a8t. Man erwarmt die konzentrierte Schwefelsaure aut 
70—80° und laBt die gleiche Menge konzentrierte Ameisensaéure (98° ig) 
zutropfen?). Zum SchluB erhitzt man tiber einem ganz kleinen Flammchen. 

Das Gas wird mit Calciumchlorid oder Schwefelséure getrocknet. 

Eine andere Methode, wenn auch nicht so gut, ist die Darstellung 
von Kohlenoxyd aus krystallisierter Oxalsaure. Man erhitzt 
100 g Oxalsaure mit 600 g konzentrierter Schwefelsaure in einem Rund- 
kolben. Es bildet sich dabei auch viel Kohlendioxyd, welches man durch 
zwei mit 33° iger Kalilauge beschickte Waschflaschen entfernt. Ist das 
Gas luftfrei (eine Probe im Reagensglase iiber Wasser gesammelt, darf beim 
Anziinden nicht verpuffen, sondern ruhig verbrennen), so wird es in einem 
- Gasometer gesammelt. Wegen der groBen Giftigkeit bei Geruchlosigkeit ist 
beim Arbeiten mit Kohlenoxyd gréBte Vorsicht geboten. 

Kohlenoxyd erhalt man auch aus Kaliumeyanid und konzen- 
trierter Schwefelsaure bei gewéhnlicher Temperatur. Ausbeute 
fast quantitativ. Das Gas ist fast rein, nur durch wenig Cyanwasserstoff 
verunreinigt?). 

Rayleygh*) gewinnt Kohlenoxyd durch Erhitzen von fein ge- 
pulvertem Ferrocyankalium mit dem 8—l0fachen Volumen 
konzentrierter Schwefelsaure: 


K,Fe(ON), + 6H,O + 6 H,SO, = 6 CO + 2K,S0, + FeSO, + 3(NH,),S0,. 


Kohlendioxyd, CO,, wird gewohnlich im Kippschen Apparat aus 
Marmor und einem Gemische gleicher Teile Salzsaure und 


1) J. Thiele, A. 253, 239 (1889). 

*) Vel. E. Rupp, Ch. Z. 32, 988 (1908); C. 1908, II, 1422. 
*) J. Wade und L. ©. Panting, Soc. 73, 255 (1898). 

*) Rayleygh, Proc. 62, 204 (1897). 
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Wasser entwickelt. Durch Auskochen des zur Verdiinnung verwendeten 
Wassers und ebenso der Marmorstiicke erhalt man luftfreies Gas. 

Kine bequeme Methode ist auch die Darstellung des luftfreien Kohlen- 
dioxyds im Kippschen Apparat aus geschmolzenem Kalium-Natrium- 
carbonat mit verdiinnter Schwefelsaiure. In besonderen Fillen kann 
man auch konzentrierte Schwefelsiure anwenden. 

Zum Waschen des Kohlendioxyds benutzt man Wasser, zum Trocknen 
Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd. 

Chlorwasserstoff, HCl, entwickelt man am besten im Kippschen Ap- 
parat aus Stticken von sublimierten Salmiak mit konzentrierter 
Schwefelsaure. Nach Lassar-Cohn ist diese Arbeitsart nicht ganz un- 
gefahrlich, da der in der Schwefelsdure gelist gehaltene Chlorwasserstoff 
beim etwaigen Umschiitteln des Apparates sich so plotzlich entwickelt, dab 
die konzentrierte Schwefelsiiure hoch herausgechléudert werden kann. 

Chlorwasserstoff wird auch noch haufig dargestellt, indem man aus 
einem Tropftrichter konzentrierte Schwefelsaure in konzentrierte 
Salzsaure!) oder auf festés Kochsalz tropfen lat. Das Gas wird 
mit Schwefelsaéure getrocknet. 

Bromwasserstoff, HBr, stellt man dar durch langsames Zusetzen (aus 
einem Tropftrichter) von 10 Teilen Brom zu einem Gemisch von 
1 Teil roten Phosphor und 2 Teilen Wasser. Man leitet die Gase 
durch ein mit Glaswolle und schwach feuchtem rotem Phosphor gefiilltes 
U-Rohr, um so die mitgerissenen Bromdampfe wieder in Reaktion zu bringen. 

Die Entwicklung von Bromwasserstoff aus Bromiden und 
Schwefelsaure gelingt nur unter ganz bestimmten Bedingungen. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure zersetzt den Bromwasserstoff, so da’ Brom frei 
wird, allzu verdiinnte Saure lést den Bromwasserstoff sehr leicht auf. 

Nach Feit und Kubierschky?) wird grobgepulvertes Brom- 
kalium und Schwefelsaure (d = 1,41) destilliert. Nach nochmaliger 
Destillation erhalt man eine bei 126° ttbergehende farblose Fliissigkeit mit 
48°, Bromwasserstoff. 

Griining?’) empfiehlt Bromkalium mit Phosphorsaure zu er- 
hitzen. Der entwickelte Bromwasserstoff wird tiber Wasser geleitet. 

Einen sehr gleichmaBigen Bromwasserstoffstrom erhalt man durch 
Einwirkung von Brom auf Kohlenwasserstoffe, so z. B. gibt man 
in einen Kolben 100 g trockenes Benzol und einige Gramm wasserfreies Eisen- 
bromiir (oder feines Eisenpulver bzw. Aluminiumpulver) und 1la8t aus einem 
Tropftrichter mit ausgezogener Spitze langsam 135 ccm Brom eintropfen. 
Die Reaktion wird durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser gemaBigt ; 
ist die Halfte des Broms zugetropft, so verliuft die Reaktion so ruhig, dab 
die weitere Kiihlung unterbleiben kann. Der Entwicklungskolben ist mit 
einem U-Rohr verbunden, welches in der ersten Halfte mit Eisenbromid 
angefiillt ist, in der zweiten Halfte mit einem festen Kohlenwasserstoff, z. B. 
Anthracen. Das Eisenbromid bindet sofort iibergehendes Benzol, das An- 


thracen jede Spur von Brom. 


1) Anmerkung: Das yon anderer Seite empfohlene umgekehrte Verfahren, Hin 


tropfen von konzentrierter Salzsaure in konzentrierte Schwefelsdiure, ist véllig unbrauchbar. 
Der Herausgeber. 


2) Feit u. Kubierschky, Ch. Z. 15, 444 (1891). 3) Griining, J., 1883, 283. 
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Das bequemste und ergiebigste Verfahren zur Darstellung trockenen 
Bromwasserstoffs ist jedoch das neuerdings von Houben und Boedler?) be- 
nutzte, das in der Einwirkung von Brom auf Tetralin besteht und im 
Abschnitt ,,Halogenverbindungen‘‘ (Bd. III) beschrieben ist. 

Zur Darstellung von wiBriger Bromwasserstoffsaure leitet man 
‘das Gas in einen Kolben mit Wasser, in der Weise, daB die fein ausgezogene 
Spitze des Gasleitungsrohres ca. 2 mm tiber den Wasserspiegel ragt 
(das Rohr darf auf keinen Fall in das Wasser eintauchen, da sonst ein Zuriick- 
steigen unvermeidlich ist), oder man leitet das Gas in einen Kolben und gibt 
allmiahlich unter Umschiitteln kleine Mengen Wasser hinzu. Da bei niedriger 
Temperatur das Wasser auBerordentlich groBe Mengen Bromwasserstoff autf- 
nimmt, so kann man durch Abkiithlen des Kolbens (Schnee und Kochsalz) 
eine sehr konzentrierte waBrige Lésung des Gases erhalten. 

Nach J. G. Druce?) erhalt man eine wafrige Bromwasserstoffsaure 
von konstantem Siedepunkt aus 15 g Kaliumbromid, welche man in 
einer Mischung von 0,2 g Stannochlorid, 10 ccm Schwefelsaure 
und 25 ccm Wasser iiber Nacht stehen 1a8t. Man gieBt dann die 
Flissigkeit vom ausgeschiedenen Kaliumbisulfat ab und destilliert. Die Tem- 
peratur steigt schnell auf 120° und langsam auf 125°. Zwischen beiden Tem- 
peraturen gehen 18 com Destillat mit 48,7°(, Bromwasserstoff tiber, entspre- 
chend einer Ausbeute von 90°, der theoretischen. 

Kine verdtinnté wa rige Lésung von Bromwasserstoff erhalt man, 
wenn Brom mit dem zehnfachen Gewichte Wasser tibergossen 
und bis zur Entfarbung Schwefelwasserstoff eingeleitet wird; 
zur Entfernung des tiberschiissigen Schwefelwasserstoffs erhitzt man zum 
Sieden und filtriert den ausgeschiedenen Schwefel ab. 

Jodwasserstoff, HJ, wird ahnlich wie Bromwasserstoff dargestellt, so 
z. B. laBt man zu 100 g Jod (mit 10 g Wasser befeuchtet), welches 
sich in einer aufwarts gerichteten tubulierten Retorte befindet, 
durch ein Trichterrohr eine Mischung von 5 g roten Phosphor 
mit 100 g Wasser allmahlich zutreten. Das mitgerissene Jod wird durch 
etwas roten, schwach feuchten Phosphor in einem U-Rohr erschopfend zur 
Reaktion gebracht. 

Durch konzentrierte Schwefelsiure wird Jodwasserstoff leicht zersetzt, 
somit kommt die Darstellung aus Jodiden und Schwefelsaure nicht in Betracht. 

Zur Darstellung waBriger Jodwasserstoffsiure wird in eine 
wabrige Suspension von Jod oder Jodkupfer Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet und vom ausgeschiedenen Schwefel bzw. Kupfersulfiiry 
abfiltriert. 

Auch alte Jodwasserstofflésungen, die zum Teil zersetzt sind, lassen sich 
durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff und Abfiltrieren des ausgeschiedenen 
Schwefels wieder gebrauchsfahig machen. 

Schwefelwasserstoff, H,S, wird im Laboratorium aus Schwefeleisen 
und verdiinnter Salzsiure (1:1) gewonnen, meist im Kippschen 
Apparat (vgl. Abb. 621, 622, 623, S. 734). Das so gewonnene Gas ist nicht 
sehr rein, es enthilt immer Wasserstoff, geniigt aber fiir die meisten Zwecke. 

) Siehe J. Boedler, In.-Diss., Berlin 1923. 

*) J. G. Druce, Ch. Z., Ch. Techn. Uber. 47, 153 (1923); Phrm. J. 1923, 110, 48. 


Darstellung, Reinigung und Hinleitung einiger Gase 747 


Ganz reinen Schwefelwasserstoff erhalt man bei der Zersetzun ° 
von Schwefelbarium oder Schwefelantimon, auch Natrium- 
sulfid, Calciumsulfid sind hierzu sehr geeignet. 

Ammoniak, NH,, gewinnt man in kleinen Mengen 
meist durch schwaches Erwirmen der kauflichen 
Ammoniaklésung (ca. 25° ig), oder besser man 
setzt zur Ammoniaklésung festes Kaliumhydr- 
oxyd hinzu, es tritt dabei eine Erwarmung auf und 
auBerdem wird die Léslichkeit des Ammoniaks bedeu- 
tend herabgesetzt, so da die zuriickbleibende Fliissig- 
keit nur noch 2°,, Ammoniak enthalt. Das so gewonnene 
Gas wird im Trockenturm mit Atzkalk oder festem Kali- 
hydrat getrocknet. Auch Roéhren mit Natronkalk, wel- 
cher durch Erhitzen im Vakuum von Wasser befreit 
wurde, lassen sich vorteilhaft verwenden. 

Reines Ammoniakgas erhalt man auch, wenn 
man in einem Rundkolben 4 Teile Atzkalk, welcher 
vorher mit Wasser geléscht war, und 4 Teile 
gepulvertes Ammoniumchlorid erhitzt und in 
Trockentiirmen mit Kalk und festem Atzkali trocknet. 
Werden gréBere Mengen Ammoniakgas gebraucht, so 
empfiehlt sich, das Gas aus den kauflichen Stahlflaschen 


zu entnehmen. a a ee 
: 4 3 : Re . cetylentrichter nach 
Acetylen, C,H,, gewinnt man durch Zersetzung Gar ae en 


von Calciumcarbid mit Wasser, oder-am_ besten 
in einem Gasentwicklungsapparat aus Carbid und 10% iger Rohr- 
zuckerlésung}), 

Das kaufliche Calciumcarbid ist haufig mit Calcium, Phosphorcalcium, 
Aluminiumearbid und Schwefelammonium verunreinigt, so da bei der Dar- 
stellung von Acetylen folgende Verunreinigungen in Frage 
kommen: Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Sumpfgas, Phos- 
phorwasserstoff, Silictumwasserstoff, Schwefelwasserstoff. Die 
Entfernung von Phosphorwasserstoff ist besonders wichtig, 
da Acetylengas, welches diesen Bestandteil enthalt, selbst- 
entziindlich wird. 

Zur Reinigung leitet man das Gas durch eine salz- 
saure Quecksilberchloridlésung oder durch angesauerte 
Kupfernitratlésung, weiter durch verdiinnte Chromsaure, 
dann iiber ein Gemenge von Chlorkalk und Atzkalk und 
zuletzt durch Natronlauge. Einen bequemen Acetylengas- 


entwickler nach Chabaud zeigt Abb. 636. In die obere we hit ak Fs 
. otosseischner Gas-~ 
Glaskugel kommt das Wasser. Es tropft durch eine beson- ote 


dere Vorrichtung auf das in dem unteren GefaB liegende Carbid. 

Naumann?) empfiehlt zur Darstellung des Acetylens den ,,Stdssel- 
schen Gaserzeuger‘‘, welcher in den zahnirztlichen Laboratorien wohlbekannt 
ist. Dieser in der Praxis bewahrte und erprobte Apparat gestattet in 


1) Henle, Anleitung f. d. org.-priparative Praktikum. Akad. Verlagsgesell- 
schaft. Leipzig 1909. 2) Naumann, Z. ang. 33, I, 148 (1920). 
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jedem Raum gefahrlos Acetylengas herzustellen und ist besonders geeignet 
bei Verwendung des Acetylens als Heizquelle im chemischen Laboratorium 
fiir die sog. Acetylenbunsenbrenner bzw. -kocher. 

Schwefeldioxyd, SO,, wird meist aus Druckflaschen entnommen. Man 
kann es gewinnen durch Erhitzen von Kupferspanen im UberschuB 
mit konzentrierter Schwefelsaure im Rundkolben. Nach dieser 
Methode wird nur noch selten gearbeitet; meist gewinnt man Schwefeldioxyd 
durch Eintropfen von konzentrierter Schwefelsaure in Bisulfit- 
lauge. Zur Darstellung im Kippschen Apparat verwendet man 
Natriumbisulfit in Stiicken und Schwefelsaure. 

Das Gas wird mit Wasser gewaschen und mit Schwefelsaure getrocknet. 

Stickoxyd, NO, gewinnt man im Kippschen Apparat aus Kupfer- 
blech und Salpetersaure (d = 1,2). Das Gas wird mit Wasser oder Kali- 
lauge gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet. 

Stickstofftrioxyd, Stickstoffsesquioxyd, N,O;, auch Salpetrig- 
saureanhydrid genannt, erhalt man beim Auftropfenlassen von Sal- 
petersiure (d = 1,35) auf grob gepulverten glasigen Arsenik. Die 
Dampfe werden in einer mit Eis und Kochsalz gekiihlten Vorlage gesammelt, 
wo sich das Trioxyd als indigoblaue Fliissigkeit ansammelt.  Stickstoff- 
trioxyd greift Kork- und Gummistopfen stark an. Siehe hieriiber ,,Nitro- 
gruppe‘, IV. Band. 

Phosgen, Carbonylchlorid, Chlorkohlenoxyd, COCI,, kann durch 
Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf siedenden Tetra- 
chlorkohlenstoff, CCl,, gewonnen werden!), wird aber meist aus den 
kauflichen Bomben entnommen. 

Nach Angaben von V. Grignard und Ed. Urbain?) erhalt man die 
héchste Ausbeute an Phosgen mit Oleum von 45°, Schwefelsiureanhydrid 
nach der Gleichung: 


SO, + 80,H, + CCl, = COCl, + 2.80,HCI. 


Wenn die Gegenwart von Chlorwasserstoff im Phosgen nicht schadet, kann 
man auch mit gewohnlicher Schwefelsiure unter Anwendung von Infu- 
sorienerde als Katalysator arbeiten: 


2 S0,H 8 CCle n=) 3 COC Se HOmn ce Cle 


') H. Erdmann, B. 26, 1993 (1893). 


*) V. Grignard und Ed. Urbain, Sitzunesbericht der ,,Académie des Sciences‘, 
Paris, vom 7. Juli 1919; Ch. Z. 44, 248 (1920). 


Krystallographische Methoden 
. bearbeitet von 
Prof. Dr. P. v. Groth in Miinchen. 


(Mit 16 Abbildungen.) 


Einleitung. 


Es gibt zwei Arten des Zustandes, in welchem eine organische Ver- 
bindung existieren kann, den amorphen und den krystallisierten, und zwar 
vermag eine Substanz unter verschiedenen Verhaltnissen mehrere amorphe 
bzw. krystallisierte Modifikationen (Phasen) zu bilden. 

1. Amorph sind die gasférmigen und die tropfbar fliissigen Stoffe, 
ferner die Gele (Starke- und Gummiarten, EiweiBstoffe) und eine Anzahl 
starrer Korper (z. B. die Harze), welche durch allmahliche Uberginge mit 
den tropfbaren Fliissigkeiten verbunden sind, d. h. beim Erwarmen ohne 
einen bestimmten Schmelzpunkt, ohne Warmeténung und unter kontinuier- 
licher Anderung ihrer Eigenschaften in den tropfbar-fliissigen Zustand iiber- 
gehen, daher man sie auch als ,,Fliissigkeiten mit groBer innerer Reibung‘‘ 
bezeichnet hat. 

Im allgemeinen sind die amorphen Korper isotrop, d. h. nach allen 
Richtungen physikalisch gleich beschaffen, dementsprechend fiir die Licht- 
strahlen einfach brechend. Da sie aus Molekiilen bestehen, welche sich keinen- 
falls nach verschiedenen Richtungen gleich verhalten, so kann die [sotropie 
soleher Stoffe nur dadurch zustandekommen, daf ihre Molekiile in regel- 
loser Weise gegeneinander orientiert sind und infolgedessen eine endliche 
Strecke in einem derartigen Koérper bei der Messung einer physikalischen 
GroBe, z. B. der Lichtgeschwindigkeit, stets den gleichen (mittleren) Wert 
liefern muB, welches auch die Richtung der Strecke sei. 

Es kann aber auch eine mehr oder weniger tibereinstimmende Orien- 
tierung der Molekiile in einer tropfbaren Fliissigkeit hervorgebracht werden 
durch elektromagnetische Krafte oder durch Erzwingung von Stré6mungs- 
bewegungen, wobei die Lage geringster Reibung von den Molekiilen bevor- 
zugt wird. Alsdann zeigt sich die Ungleichwertigkeit der Richtungen in 
denselben dadurch, daB Lichtschwingungen von verschiedener Orientierung 
sich ungleich schnell fortpflanzen, die Fliissigkeit also doppelt brechend wird. 
Dasselbe gilt fiir nicht tropfbar fliissige, amorphe Kérper, wenn in ihnen 
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durch Druck oder Zug Spannungen hervorgerufen werden. Aber auch durch 
die Molekularkrafte selbst konnen die aquivalenten Richtungen in den Mole- 
kiilen in bestimmter Weise angeordnet werden, und dann laBt das optische 
Verhalten die Art ihrer Anordnung erkennen; in den Starkekérnern z. B. 
sind gleichwertige Richtungen der Molekiile radial orientiert, so daB an jeder 
Stelle eine Zerlegung der Lichtschwingungen in eine radiale und eine tangen- 
tiale Komponente erfolgt. Die EiweiBsubstanzen, welche in den Samen 
gewisser Pflanzen vorkommen, zeigen sogar regelmabige polyedrische, von 
Ebenen begrenzte Formen, welche aber nicht, wie die Krystalle, allein durch 
Anlagerung wachsen, sondern auch durch Intussuszeption (Aufquellung). 
wie Nageli nachwies, der diese Gebilde deshalb zum Unterschiede von den 
Krystallen ,,Krystalloide* nannte. Schimper zeigte 1878 (Dissertation 
StraBburg), da® die Aufquellung derselben durch Fliissigkeiten 
sogar genau denselben Gesetzen gehorche, wie die Ausdehnung 
der Krystalle durch die Warme, indem die Krystalloide von regular- 
oktaedrischer Form nach allen Richtungen gleich stark, die von rhombo- 
édrischer Form nach der Hauptachse des Rhomboéders am starksten, senk- 
recht dazu am wenigsten aufquellen. Zu den anisotropen und daher doppelt 
brechenden Fliissigkeiten gehoren auch die sogenannten ,,fliissigen Krystalle* 
solcher organischer Substanzen, deren Molekiile eine nach einer Richtung 
besonders ausgedehnte (lineare) Struktur besitzen und daher mit besonders 
groBer Richtkraft begabt sind. Diese Eigenschaft der Molekiile begiinstigt 
ihre Parallelstellung, sei es durch gegenseitige Einwirkung, sei es durch den 
Einflu8 der Adhasionskraft fester Kérper, wie er sich z. B. in der Orientierung 
ihrer axialen Richtung senkrecht zu der Ebene des Deckglases bei mikro- 
skopischer Beobachtung zeigt. Wahrend die Mehrzahl derartiger Substanzen, 
in einer neutralen Flissigkeit suspendiert, Tropfenform annimmt, sind bei 
einigen die zwischen den Molekiilen wirkenden Orientierungskrafte gentigend, 
um die Oberflachenspannung zu iiberwinden und eine raumgitterartige An- 
ordnung der Molekiile hervorzurufen; alsdann erscheinen statt der Tropfen 
Formen mit mehr oder weniger scharfer Begrenzung durch Ebenen und mit 
optischen Eigenschaften, welche in gewissen Grenzen mit denen der eigent- 
lichen Krystalle iibereinstimmen. Von den letzteren sind diese Gebilde jedoch 
dadurch prinzipiell verschieden, dafi ihre Bausteine die Molekiile, die- 
jenigen der Krystalle aber die Atome sind, daf es sich daher bei letzteren 
ledighch um Atomkrafte handelt. 

Kine besonders iiberzeugende Darlegung dicses Verhaltnisses gab Voigt in der 
Abhandlung ,,Flissige Krystalle und anisotrope Flissigkeiten‘: (Physikal. Zeitschr. 
1916, S. 76f., 128f., 152f., s. besonders S. 133). Abgesehen von den oben erwahnten 
Verbindungen mit linearer Struktur, mu die Polaritat und damit die Richtkraft eines 
Molekiils im allgemeinen um so geringer werden, je gréBer dasselbe ist, und damit 
steht die Krfahrung im Hinklang, da die aus sehr vielen Atomen bestehenden orga- 
nischen Verbindungen nur ein sehr geringes Krystallisationsvermégen zeigen oder 
iberhaupt nur im amorphen Zustande zu erhalten sind. Eine Bestatigung vorstehender 
Anschauungen lieferte neuerdings die Untersuchung von Katz (K. Wetensk. Akad. 
Amsterdam 1922, 31, 333; C. 1923, I, 876), welcher fand, da& die queilbaren ,,Kry- 
stalle’ sich in bezug auf das Verhiltnis von Volumkontraktion und Imbibitionswarme 
analog den amorphen Kérpern verhalten. 

Als ,,amorph‘ werden vielfach pulverférmige Substanzen bezeichnet, 
besonders solche, welche auch mikroskopisch keine regelmai®Sige Krystall- 
form erkennen lassen. Es hat sich jedoch gezeigt, daB gerade das Vorbild 
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eines solchen Korpers, der sogenannte ,,amorphe Kohlenstoff* aus aufer- 
ordentlich kleinen Partikeln von krystallisiertem Kohlenstoff (Graphit) 
besteht. Derartige Substanzen sind also nichts anderes, als ,,krystallinische 
Aggregate’, d. h. Anhiufungen unregelmiBig begrenzter Krystallpartikel, 
welche je nach der Art ihrer Entstehung mehr oder weniger aneinander- 
haften. 

2. In den Krystallen haben wir es, wie die Untersuchung derselben 
mittels der Réntgenstrahlen gelehrt hat, mit einer (als ,,Krystallstruktur“ 
bezeichneten) regelmafigen Anordnung der Atome der betreffenden Substanz 
zu tun. In einer solehen bilden die Schwerpunkte der ruhend gedachten 
Atome ein ,,regelmiBiges Punktsystem‘, das aus einer Anzahl parallel in- 
einandergestellter, kongruenter ,,Raumgitter‘’ zusammengesetzt ist. Unter 
einem ,,Raumgitter* versteht man ein System von Punkten, welches (un- 
begrenzt gedacht) um jeden derselben die gleiche Anordnung besitzt. Die 
kleinste bisher nachgewiesene Anzahl von ineinandergestellten einfachen 
Raumgittern betragt zwei (Krystallstruktur des metallischen Kohlenstoffs, 
des Graphits, und des Wolframs). Aus den Beobachtungen geht ferner hervor, 
da8 bei der Krystallisation die Ineinanderstellung der Raumgitter in einer 
Weise erfolgt, bei welcher die einem chemischen Molekiil angehérigen Atome 
sich innerhalb eines entsprechenden Bereiches der Krystallstruktur in einer 
gegenseitigen Orientierung befinden, die derjenigen im Molekiil analog ist, 
denn die auf verschiedener Stellung der Atome im Molekiil beruhende Iso- 
merie bleibt auch nach dem Wiederzerfall des Krystallbaues erhalten. Dafiir 
sprechen ferner die mannigfachen sonstigen Beziehungen zwischen der Struk- 
tur des Molekiils und der des Krystalls: die nahe Verwandtschaft der Krystall- 
formen derjenigen Substanzen, welche eine analoge oder nahe verwandte 
chemische Konstitution besitzen; die hohe Symmetrie der Krystallstruktur 
von Verbindungen, deren Molekiilen ein besonders symmetrischer Bau zu- 
geschrieben werden mu; endlich die spiegelbildlich entgegengesetzten 
Krystallformen solcher Substanzen, welche in zwei entgegengesetzt optisch 
aktiven Modifikationen existieren (Pasteursches Gesetz). 

Von einfachen Raumgittern sind nur sieben Arten méglich: 

1. Trikline, d. h. solche, in denen je acht nachstbenachbarte Punkte 
die Eckpunkte eines Parallelepipeds (,,Elementarparallelepiped*’) mit drei 
ungleichen Kanten und dreierlei Winkeln bilden; ein solches Raumgitter 
liegt der Struktur eines jeden triklinen Krystalls zugrunde. 

2. Monokline Raumgitter, deren Elementarparallelepiped ebenfalls drei 
ungleiche Kanten, aber zwei rechte und nur einen schiefen Winkel besitzt ; 
aus solchen ist die Krystallstruktur eines jeden monoklinen Krystalls zu- 
sammengesetzt. 

3. Raumgitter mit rektangularem Elementarparallelepiped, dessen drei 
Kanten verschiedene Lange haben; aus solchen sind die Strukturen aller 
rhombischen Krystalle aufgebaut. 

4. Tetragonale Raumgitter sind ebenfalls rektangular parallelepipedisch, 
aber mit zwei gleich langen Kanten des Elementarparallelepipeds, so dal 
dieses die Form eines quadratischen Prismas mit Basis annimmt; solche 
bestimmen die Struktur der tetragonalen Krystalle. 

5. Raumgitter, in welchen die acht einander nachststehenden Punkte 
die Ecken eines rhombischen Prismas von 60° bzw. 120° mit gerader Basis 
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bilden; dadurch werden drei, einander unter 60° schneidende, in der Basis 
liegende Punktreihen aquidistant, und die Punkte des Raumgitters sind die 
Eckpunkte eines hexagonalen Prismas, dessen Basis durch einen weiteren 
Punkt zentriert ist, d. h. sechs nachstbenachbarte Punkte bilden ein drei- 
seitiges Prisma, dessen Basis ein gleichseitiges Dreieck ist. Alle hexa gonalen 
Krystalle besitzen eine aus derartigen Raumgittern bestehende Struktur. 

6. Raumgitter, deren Elementarparallelepiped ein Rhomboéder ist, 
d. h. ein schiefwinkeliges Parallelepiped mit drei gleich langen Kanten und 
drei gleichen Winkeln; die Ineinanderstellung solcher liefert die Struktur 
der trigonalen Krystalle. 

7. Die Elementarparallelepipede der kubischen Raumgitter endlich be- 
sitzen ebenfalls drei gleich lange Kanten, welche aber einander unter rechten 
Winkeln schneiden; aus solchen bestehen die Strukturen der kubischen 
Krystalle. 

In einem Raumgitter ist jede durch zwei Punkte gelegte Gerade iiberall 
aquidistant mit Punkten besetzt, aber in Punktreihen verschiedener Orien- 
tierung sind diese Abstande im allgemeinen verschieden, und zwar gilt dies 
fiir alle irgendwie ungleich gerichteten Punktreihen der triklinen Raumgitter. 
In den iibrigen gehéren dagegen zu einer Punktreihe eine oder mehrere von 
anderer Orientierung, auf welchen die Punkte die gleichen Abstande besitzen ; 
von der Zahl solcher gleichwertiger Richtungen hangt die Symmetrie des 
Raumgitters ab. Der héchste Grad von Symmetrie kommt den kubischen 
Raumgittern zu; denn in diesen sind nicht nur die Abstande der Punkte 
gleich gro8 auf allen drei Kanten des Elementarparallelepipeds, des Wiirfels, 
sondern auf dessen Diagonalen, auf allen Diagonalen der Wiirfelflachen usw. 

Die Ineinanderstellung der Raumgitter zu einem die Krystallstruktur 
darstellenden regelmaBigen Punktsystem oder ,,Gitterkomplex*‘ kann nun 
in der Weise erfolgen, daB letzteres eine geringere Symmetrie erhalt als jene 
besitzen. Es kénnen z. B. drei hexagonale Raumgitter derart ineinander- 
gestellt sein, daB sie eine um die den Kanten des hexagonalen Prismas parallele 
Achse schraubenartig gedrehte Stellung zueinander haben; je nachdem diese 
Drehung im Uhrzeiger- oder im entgegengesetzten Sinne stattfindet, entsteht 
eine rechts- oder eine linksschraubenformige Krystallstruktur, welche spiegel- 
bildlich gleich sind, aber durch keine Drehung miteinander zur Deckung 
gebracht werden kénnen. Krystalle mit einer derartigen Struktur zeigen 
optisches Drehungsvermégen und ihre Formen sind ebenfalls spiegelbildlich 
entgegengesetzt (enantiomorph). — Es kann aber auch die Ineinanderstellung 


der Raumgitter so erfolgen, daB ihre Symmetrie in dem entstehenden regel- * 


mafigen Punktsystem bewahrt bleibt. Alsdann sind zwei Falle méglich: 
der Krystall besitzt ebenfalls die Symmetrie des einzelnen Raumgitters 
(Beispiel: Diamant, Kupfer) oder der Krystall zeigt eine geringere Symmetrie 
(Beispiel: Zinkblende = ZnS). 

' Hieraus geht hervor, da die Gleichwertigkeit von Richtungen in 
einem Krystall nicht nur von der regelmiBigen Anordnung der Schwerpunkte 
semer Atome abhangt, sondern auch von der Symmetrie der letzteren!) und 
von ihrer gegenseitigen Orientierung, da®& also nicht notwendig alle gleich- 


1 Lak aft Kove a0 ae ae i . sae * . 
. ) Die Symmetrie eines Atoms wird bestimmt durch diejenige der Bahnen seiner 
Hlektronen und ihrer Bewegungen auf denselben. 
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artigen Atome parallel gestellt sein miissen, sondern nur die zu einem ein- 
fachen Raumgitter gehérigen. Die réntgenometrische Untersuchung liefert 
nur den Gitterkomplex, d. h. die réumliche Anordnung der Schwerpunkte 
der Atome, wahrend die Symmetrie des Krystalls aus der Gesamtheit seiner 
physikalischen und geometrischen Kigenschaften hervorgeht. 

Aus einem fiir alle Krystalle giiltigen Gesetze, dem sog. ,,Gesetz der 
Rationalitat der Indices’, folgt nun, daB nur ganz bestimmte Arten der 
Symmetrie (im ganzen 32) an den Krystallen méglich sind, d.h. jedes der 
sieben sog. ,,Krystallsysteme‘‘, welche den sieben oben aufgezihlten Arten 
von Raumgittern entsprechen, zerfillt in mehrere Symmetrieklassen. Das 
eben erwahnte Grundgesetz sagt aus, daf sdamtliche méglichen Flachen 
ees Krystalls sich auf vier derselben durch rationale Zahlen beziehen lassen, 
und es 1aBt sich zeigen, da} dieses Gesetz eine notwendige Folge der Raum- 
gitterstruktur der Krystalle ist. Wegen dieses Nachweises mu8 jedoch auf 
das Lehrbuch des Verfassers: .,.Elemente der physikalischen und chemischen 
Kristallographie*!) yerwiesen werden, in welehem die einfachen Raum- 
gitter und die wichtigsten aus ihnen zusammengesetzten regelmaBigen Punkt- 
systeme beschrieben und durch Abbildungen erlautert sind, ferner mittels 
vollig elementarer geometrischer Betrachtungen der Beweis geliefert wird, 
daB es nur jene 32 Symmetriearten geben kann, und diese einzeln betrachtet, 
sowie die wichtigsten Beispiele der einer jeden derselben angehorigen krystalli- 
sierten Substanzen beschrieben werden. 

Zur volistandigen Kenntnis der krystallographischen Verhaltnisse einer 
Substanz gehért nach dem Vorhergehenden aufer der réntgenometrischen 
Bestimmung ihrer Krystallstruktur diejenige nicht nur der geometrischen, 
sondern auch der physikalischen Eigenschaften ihrer Krystalle, durch deren 
Gesamtheit erst die Symmetrie unzweifelhaft festgestellt wird. Nun ist die 
Untersuchung mittels der Réntgenstrahlen bisher nur an einer beschrankten 
Anzahl yon krystallisierten Verbindungen durchgefiihrt worden, und die zur 
Verfiigung stehenden Mittel gestatten es noch nicht, die Orte der Wasser- 
stoffatome zu erkennen; d. h. fiir die organischen Verbindungen ist man noch 
nicht imstande, das Punktsystem vollstandig zu bestimmen. Dagegen kann 
man durch die Beugungswirkung, welche die schwereren Atome von C, O, 
N usw. auf die Roéntgenstrahlen ausiiben, sowohl das der Struktur zugrunde- 
liegende Raumgitter, als auch die Art der Ineinanderstellung der von jenen 
Atomen gebildeten Raumgitter feststellen. Die Winkel und die Dimensionen 
jenes Raumgitters, wenn auch letztere nicht in absolutem, sondern nur in 
relativem Mae, kann man jedoch auch auf einem anderen, leichter zugang- 
lichen Wege bestimmen, wie im folgenden gezeigt wird. 

Die ebenen Flachen der Krystalle entsprechen den Netzebenen des der 
Struktur zugrundeliegenden Raumgitters, und die Erfahrung lehrt, dafi an 
den Krystallen diejenigen Flachen sich am leichtesten bilden, welche den 
mit Atomen am dichtesten besetzten Netzebenen des Raumgitters parallel 
sind, d. h. denjenigen Ebenen, in denen die inneren Krafte, besonders die- 

1) Miinchen u. Berlin (Oldenbourg) 1921. Dasselbe enthalt im 1. T. eine kurze 
Darstellung der allgemeinen physikalischen Higenschaften der Krystalle und ihrer 
sesetzmafBigen Beziehungen zueinander, im 2. T. die Krystallbeschreibung aller wich- 
tigeren Stoffe, endlich im 3. T. auch das Wesentliche iiber die Abhangigkeit der Krystall- 
struktur von der chemischen Konstitution. 
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jenigen der Kohision, ihren groften Wert erreichen. Die Moglichkeit der 
Ausbildung einer Krystallflache und ihre Ausdehnung hangt ferner ab von 
ihrer Wachstumsgeschwindigkeit, und diese ist unter verschiedenen Ver- 
haltnissen, d. h. bei der Ausscheidung aus einer Lésung je nach dem Lésungs- 
mittel und dessen Beschaffenheit, verschieden, so daB unter gewissen Um- 
standen auch Krystallflachen, welche einer weniger dichten Netzebene ent- 
sprechen, verhaltnismiBig groB gegentiber solchen mit gréBerer Netzdichtig- 
keit erscheinen kénnen. Dieser EinfluB der Krystallisationsbedingungen ist 
bei vielen Substanzen nur ein geringer, d. h. die unter verschiedenen Um- 
standen erhaltenen Krystalle derselben zeigen stets vorherrschend diejenigen 
Flachen, welchen die gréBte Netzdichtigkeit zukommt — er ist aber bei 
manchen Korpern ein so groBer, daB die unter verschiedenen Bedingungen 
entstehenden Krystallisationen eine groBe Veranderlichkeit ihrer Ausbildung 
zeigen. Alsdann ist es nétig, die Substanz aus méglichst verschiedenen 
LésungsmittelIn und bei verschiedenen Temperaturen, ev. auch aus dem 
Schmelzflusse oder durch Sublimation, zu krystallisieren und die so erhaltenen 
Formen zu vergleichen; erweisen sich hierbei (und dies ist bei gentigender 
Anzahl der Krystallisationen immer der Fall) gewisse Flachen andern gegen- 
itber als durchschnittlich bei der Entstehung mehr begiinstigt, so laBt sich 
schlieBlich die Gesamtheit der beobachteten Arten von Flachen nach ihrer 
Wichtigkeit in eine Reihe ordnen, und die Erfahrung lehrt, daB die so als 
meistbegiinstigt erkannten Flachen diejenigen sind, auf welche die iibrigen 
durch die einfachsten Werte der rationalen Indiceszahlen bezogen werden 
konnen und die auch ihren Charakter als ,,Fundamentalflachen*’ durch 
maximale Kohasion (als Spaltungsflachen und Zwillingsebenen) erkennen 
lassen. Das von drei hierdurch als solche gréBter Netzdichtigkeit erkannten 
Ebenenpaaren gebildete Parallelepiped, dessen Kantenlangen in dem Ver- 
haltnis der drei Achsenparameter der Einheitsflache stehen, ist nun als das 
Elementarparallelepiped des der Struktur des Krystalls zugrundeliegenden 
Raumgitters zu betrachten; letzteres ist also dann, in bezug auf seine Gestalt 
und seine Dimensionen, diese allerdings nur relativ, bestimmt allein durch 
Messung der Winkel des Krystalls.. Die aus diesen berechneten ,,Elemente“, 
d. h. die den Abstanden der Atome in den drei diehtesten Punktreihen ent- 
sprechenden Liangen, wenn eine derselben = 1 gesetzt wird, und die drei 
Winkel, welche die den Achsenebenen parallelen Fundamentalflachen des 
Krystalls miteinander bilden, sind daher wesentlich fiir die Bestimmung 
seiner Struktur. 

Durch diese fiinf Werte wird aber eine Substanz nicht nur in alleh 
geometrischen Verhaltnissen ihrer Krystalle vollstandig charakterisiert, 
sondern dieselben kénnen auch dazu dienen, die Beziehungen der Krystall- 
strukturen zweier chemisch verwandter Kérper festzustellen. Hierzu, d. h. 
zur Vergleichung der beiderlei Strukturen, bedarf es noch der Kenntnis des 
Verhaltnisses, in welchem die Einheiten der Achsenverhaltnisse der beiden 
Substanzen zueinander stehen; dieses laBt sich bestimmen mittels ihrer 
Dichte, und die berechneten ,,topischen Achsenverhiltnisse“ sind auf die 
gleiche Hinheit bezogen und daher vergleichbar. Auf diesem Wege ist es 
gelungen nachzuweisen, da die Krystallstruktur gewisser organischer Ver- 
bindungen bei der Vertretung eines Wasserstoffatoms durch CH CEYNG@: 
oder OH eine Anderung nur in einer bestimmten Richtung erfahrt, wie sie 
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bei einer sog. homogenen Deformation durch Druck oder Zug erfolgt, und 
da infolgedessen die Krystallformen beider Korper eine Art von verwandt- 
schaftlicher Beziehung, welche eine , morphotropische genannt wird, zeigen. 

Derartige Anderungen hangen nun nicht nur von der Natur des sub- 
stituierenden Atoms bzw. Atomgruppe ab, sondern auch von dem Orte der 
Substitution im Molekiil, daher auch soleche Verbindungen, deren Isomerie 
nur auf der relativen Stellung der gleichen Atomgruppen beruht, stets ver- 
schieden krystallisieren. Die morphotropische Wirkung einer Substitution 
hangt ferner ab von der MolekulargréBe der betreffenden Verbindung und 
erweist sich um so geringer, je gréBer das chemische Molekiil ist, je mehr also 
der Kinflu8 der iibrigen Atome auf die Krystallstruktur iiberwiegt. Endlich 
zeigt sich, da’ Atome einander sehr nahestehender Elemente, wie Cl, Br, J, 
eine sehr ahnliche Anderung hervorbringen, so daB analoge Halogenderivate 
denjenigen héchsten Grad krystallochemischer Verwandtschaft zeigen, den 
man zuerst erkannt und als ,,lsomorphie‘ bezeichnet hat. DaB z. B. die ent- 
sprechenden Salze von Kalium, Rubidium und Casium isomorph sind, beruht 
also darauf, daB diese drei Metalle bei der Substitution des Wasserstoffs 
in einem Sauremolekiil eine sehr ahnliche morphotropische Wirkung auf die 
Krystallstruktur der Saéure ausiiben. 

Die Erforschung der GesetzmaBigkeiten der morphotropi- 
schen Beziehungen zwischen den organischen wie den anorganischen 
Verbindungen, allgemein: diejenige der krystallochemischen Verwandtschaft 
tiberhaupt, ist nun offenbar das wesentlichste Mittel zur Erreichung des 
Endzieles aller chemisch-krystallographischen Forschung, d. i. die Erkennung 
der Gesetze, nach welchen die Krystallstruktur einer Substanz und damit 
die Gesamtheit der geometrischen und physikalischen Eigenschaften ihrer 
Krystalle yon dem Aufbau ihres chemischen Molekiils, d. h. von ihrer chemi- 
schen Natur abhangt. Zur Feststellung jener GesetzmaBigkeiten sind aber 
die jetzigen Kenntnisse der krystallographischen Verhaltnisse der organischen 
Verbindungen bei weitem noch nicht ausreichend; denn von der groRen Mehr- 
zahl derselben (selbst von vielen sehr wichtigen) sind keine oder nur ganz 
vage, z. T. sogar durch miBbrauchliche Anwendung krystallographischer 
Fachausdriicke irrefiihrende Angaben vorhanden. Die kritische Zusammen- 
stellung samtlicher bisheriger Krystallbestimmungen') lehrt, da® nur in 
wenigen Gruppen organischer Verbindungen systematische Arbeiten tiber 
zusammenhangende Reihen vorliegen und dafs die Untersuchungen der 
iibrigen vereinzelten Substanzen vielfach unvollstandig sind infolge Fehlens 
der Bestimmung wichtiger Eigenschaften (oft sogar die der Spaltbarkeit der 
Krystalle), daB endlich selbst ein groBer Teil derjenigen Bestimmungen, 
welche nach allen Regeln krystallographischer Forschung von Spezialisten 
ausgefiihrt worden sind, nur auf der Untersuchung einer einzigen Krystalli- 
sation beruht, welche von dem darstellenden Chemiker dem Krystallographen 

1) P. Groth, Chemische Kristallographie. Leipzig, Engelmann. Fiinf Bande. 
1. T.: Elemente. Anorganische Verbindungen ohne Salzcharakter. Hinfache und koim- 
plexe Halogenide, Cyanide und Azide der Metalle, nebst den zugehorigen Alkylver- 
bindungen, 1906; 2. T.: Die anorganischen Oxo- und Sulfosalze, 1908; 3. T.: Aliphatische 
und hydroaromatische Kohlenstoffverbindungen, 1910; 4. T.:° Aromatische Kohlen- 
stoffverbindungen mit einem Benzolringe, 1917; 5. T.: Aromatische Koblenstoffver- 


bindungen mit mehreren Benzolringen. Heterocyklische Verbindungen, 1919. 
48* 
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eeliefert wurde, wahrend, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, auf 
die Krystallstruktur einer Verbindung unter Umstanden nur aus einer Reihe 
von Krystallisationen unter méglichst verschiedenen Bedingungen geschlossen 
werden kann. ; 

Danach ist ein dringendes Bediirfnis fiir wissenschaftliche Fortschritte 
auf diesem Gebiete die Vervollstandigung der krystallographischen 
Kenntnis der organischen Verbindungen, und hierzu kann jeder 
Chemiker beitragen, indem er von den Krystallen der von ihm dargestellten 
Substanzen, seien es neue oder bereits frither bekannte, aber krystallographisch 
noch nicht untersuchte, eine moglichst vollstandige Beschreibung liefert, 
wozu im allgemeinen die jetzt so wesentlich vereinfachte und erleichterte 
Kenntnis der Krystallographie, wie sie das 8S. 753 zitierte Lehrbuch des Ver- 
fassers bietet, geniigt; nur in einzelnen, besonders komplizierten Fallen ist 
dazu die Ubung eines Spezialisten erforderlich. Eine derartige Beschreibung 
eines Korpers liefert nun das ,,Signalement‘‘, durch welches derselbe stets 
wiedererkannt werden kann, und da das so haufig zur Identifizierung benutzte 
Mittel, der Schmelzpunkt, aus weiterhin zu erérternden Griinden zuweilen 
versagt, so liefert die Bestimmung der krystallographischen Verhaltnisse einer 
Substanz das sicherste Mittel zu ihrer Erkennung; denn der Nachweis der 
Identitat der Krystalle zweier auf verschiedenem Wege erhaltenen Substanzen 
ist der unzweideutigste Beweis ihrer chemischen Identitat. 

Dieser Wichtigkeit der Krystallbestimmungen entsprechend, sollen in 
dem folgenden Abschnitt die Methoden derselben unter Zugrundelegung 
der erwaihnten elementaren Kenntnisse der allgemeinen Krystallographie 
beschrieben werden. 

Die regelmaBige Anordnung der Atome in den Krystallen entspricht 
dem Gleichgewicht der Krafte, mit denen jene aufeinander wirken, und mub 
deshalb beeinflu&8t werden durch deren Bewegungszustand, d. i. durch den 
Warmeinhalt des Krystalls. Es kann daher bei einer anderen Temperatur 
eine andere Anordnung einem stabileren Gleichgewicht entsprechen. Wahrend 
gewisse Substanzen, z. B. Benzol, vom Erstarrungspunkte abwarts bis zu 
Temperaturen, die sich dem absoluten Nullpunkte nahern, die gleiche Krystall- 
struktur bewahren, erweist sich diejenige vieler anderer Koérper nur bis zu 
einem bestimmten Punkte als dem stabilsten Gleichgewicht entsprechend, 
und in einem an jenem Punkte beginnenden Temperaturintervall ist eine 
andere Anordnung der Atome die stabilere, so da von da ab sich Krystalle 
von anderer Struktur bilden, welche demzufolge ganz andere Formen (im 
allgemeinen ohne nahere Verwandtschaft zu den ersteren) und vollig andere 
physikalische Eigenschaften zeigen. Die ,,Polymorphie*: oder ,,physikalische 
Isomerie“’, d. h. die Fahigkeit einer Substanz, in verschiedenen, bestimmten 
Temperaturintervallen entsprechenden Modifikationen zu krystallisieren, 
ist unter den organischen Verbindungen nach den bisherigen Beobachtungen 
besonders haufig bei Halogenderivaten, bei den Abkémmlingen des Camphers, 
des Nitrobenzols (darunter besonders bei den pikrinsauren Salzen der Alkyl- 
ammoniumbasen), des Azotoluols, des Tribenzhydroxylamins, ferner bei den 
heterocyclischen Verbindungen der Gruppen des Triphenylpyrrolons, des 
Tropins und der Opiumalkaloide. 

Da nun die Temperaturintervalle eréBter Stabilitat bei chemisch ver- 
wandten Substanzen, selbst bei den isomorphen Chlor- und Bromderivaten, 
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ebenso wie deren Schmelzpunkte, keineswegs die gleichen sind, so kann die 
Krystallisation zweier solcher Stoffe bei gleicher Temperatur verschiedene 
Modifikationen ergeben, welche dann natiirlich ebensowenig eine Verwandt- 
schaft ihrer krystallographischen Eigenschaften zeigen, wie die verschiedenen 
Modifikationen eines und desselben Kérpers. Da eine solche Verwandtschaft 
offenbar nur bei den korrespondierenden Modifikationen der beiden 
Stoffe hervortreten kann, so spielt dieser Umstand bei der Aufsuchung gesetz- 
maBiger krystallochemischer Beziehungen eine wesentliche Rolle und ist nicht 
minder wichtig fiir die Charakteristik eines Kérpers, daher in dem letzten 
Abschnitt die Methoden fiir seine Erkennung behandelt werden sollen, Es 
wird namlich dort gezeigt werden, daB die Polymorphieverhiltnisse mancher 
Substanzen unter verschiedenen Krystallisationsbedingungen die Bildung 
von Modifikationen mit verschiedenen Schmelzpunkten zur Folge haben, 
daher in solchen Fallen die Bestimmung dieses Punktes ihren Wert als Mittel 
zur Erkennung der Substanz vollstandig einbiift. 


Methoden der Krystallbestimmung. 


Bei der Darstellung einer organischen Substanz wird dieselbe gewéhn- 
lich durch rasche Krystallisation, z. B. beim Abkiihlen einer heifen Lésung, 
und daher in sehr kleinen Krystallen erhalten, 
welche, wenn sie nach einer Richtung vor- 
herrschend entwickelt sind, als ,,Nadeln™, 
beim Vorwiegen eines Paares paralleler Kry- 
stallflachen als ,,Blattchen** bezeichnet wer- 
den; beide Arten der Ausbildung kommen in 
kugeligen Zusammenhaufungen vor, den ,,War- 
zen’ der chemischen Literatur. Soll nun an 
Stelle einer derartigen Angabe eine wissen- 
schaftliche Bezeichnung gesetzt werden, so 
hat man eine kleine Menge der Substanz auf 
einem Objektglas derart auszubreiten, ge- 
gebenenfalls mit Hilfe einer nicht lésenden 
Fliissigkeit, daB die einzelnen ,,Nadeln* oder 
,.Blattchen*‘ getrennt nebeneinander legen 
und im Mikroskop im durchfallenden Licht 
betrachtet werden kénnen, wozu im allgemei- 
nen eine schwache VergroBerung geniigt. 
Notwendig ist nur, daB das Instrument zur 
Beobachtung im polarisierten Licht eingerich- 
tet, d. h. mit zwei Nicolschen Prismen ver- 
sehen ist. Um das Verhalten der Krystalle bei 
verschiedenen Temperaturen beobachten zu 
konnen und zur Untersuchung der Krystall- 
bildung aus dem Schmelzflusse ist es erforder- ea 
lich, mit dem Mikroskop eine Heizvorrich- ; . 
tung zu verbinden, wie es zuerst von O, Lehmann bei der Konstruktion 
seines ,,Krystallisationsmikroskopes* geschah. Ein solehes Instrument: soll 
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nun im folgenden in derjenigen Form beschrieben werden, in welcher es von 
der Firma C. Lei®8 in Steglitz-Berlin (Stubenrauchplatz 1) geliefert wird. 
Abb. 638 stellt einen Durchschnitt des Apparates durch die senkrechte 
Mittelebene dar. Uber dem die Beleuchtung liefernden Spiegel befindet 
sich das Rohr mit dem Polarisator, dessen Orientierung durch einen Kin- 
schnitt in dem zweiten, es umhiillenden festen Rohre bestimmt wird und das 


mittels einer Schraube vertikal verstellbar ist. Das erstere dieser beiden Rohre _ 


kann, wenn der Spiegel zur Seite geklappt wird, nach unten herausgezogen 
werden, was deshalb erforderlich ist, um fiir die Verwendung von konvergen- 
tem, polarisiertem Licht die in der Figur abgebildete konische Kappe mit 
Kondensorlinse aufsetzen zu kénnen; fiir gewohnlich, d. h. bei Anwendung 
parallelen Lichtes, bleibt diese Vorrichtung fort. Auf den drehbaren, mit 
Kreisteilung versehenen Objekttisch kann nun die Heizvorrichtung’) auf- 
gesetzt werden. Dieselbe besteht (von unten nach oben) aus folgenden Teilen: 
a) einer Metallplatte, deren Unterseite mit zwei Stiften in entsprechende 
Bohrungen des Objekttisches eingreift; b) dem durch eine Luftschicht und 
eine Glimmerplatte isolierten elektrischen Heizkorper, d. h. einer in Isolier- 
masse zwischen zwei Metallplatten eingebetteten Drahtwicklung, auf dessen 
Oberseite das Objektglas mit der zu untersuchenden Substanz aufgelegt 
wird. Die Stromzufiihrung geschieht durch zwei Klemmen, von denen eine 
in der Figur sichtbar ist, und die Regulierung der Temperatur durch Ver- 
anderung der eingeschalteten Widerstande. Die Messung der Temperatur 
erfolgt entweder, wie in der Figur, durch ein Thermometer, dessen Gefai 
dem Objektglas moéglichst genahert wird (nach Dr. Steinmetz um- 
wickelt man dasselbe vorteilhaft mit einem Metallblech, das gleichzeitig 
auch auf dem Objektglase aufliegt), oder mit einem Galvanometer und einem 
Thermoelement, dessen eine Létstelle unmittelbar das Objektglas beriihrt. 
Zum Schutze gegen die Warmestrahlen dient eine Kappe, welche senkrecht 
verschoben werden kann. Wie aus der Abbildung ersichtlich, befindet sich 
der Analysator unmittelbar tiber dem Objektiv; derselbe kann aber auch 
durch horizontale Verschiebung aus dem Mikroskoprohr entfernt werden, 
und dann hat man diejenige Anordnung des Instrumentes, mit der gewohnlich 
die Untersuchung eines Praparates begonnen wird; denn hierbei handelt es 
sich naturgemaf zuerst um eine allgemeine Orientierung iiber die Form der 
Krystalle in der Beleuchtung mit gewohnlichem Licht, in welcher auch die 
ev. Messung von Kantenwinkeln (mit Hilfe des drehbaren Tisches und der 
beiden Kreuzfaden im Gesichtsfeld) vorzunehmen ist. Zur Bestimmung der 
Schwingungsrichtungen in den Krystallen wird der Analysator wieder ein- 
geschoben und damit das Gesichtsfeld verdunkelt, da seine Schwingungs- 
ebene zu der des nach Obigem fixierten Polarisators senkrecht steht; diesen 
beiden Schwingungsebenen sind die Faden im Gesichtsfelde parallel. Zur 
Messung der Ausléschungsschiefe in bezug auf eine Kante des Krystalls wird 
diese mit einem der Faden zur Deckung gebracht, die Stellung des drehbaren 
Tisches abgelesen, dann der Tisch gedreht, bis der Krystall vollstandig dunkel 


") An Stelle derselben kann auch ein kleines, nichtleuchtendes Fla4mmchen dienen 
welches nach Bedarf beseitigt werden kann. Diese Hinrichtung der alteren Tee siencn Me 
schen Krystallisationsmikroskope erméglicht zwar einen rascheren Wechsel der Tem- 
peratur und ist deshalb in manchen Fallen vorzuziehen, erfordert aber gréBere Vor- 
sicht und Ubung als die hier beschriebene. ; z . 
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erscheint, und wiederum abgelesen; die Differenz beider Ablesungen ist der 
gesuchte Winkel; die Einstellung auf die gréfte Dunkelheit ist genauer 
wenn zur Beleuchtung des Mikroskopes statt des weiBen monochromatisches 
(Natrium-) Licht angewendet wird. Fiir die folgende Anleitung kommt die- 
jenige Anordnung des Mikroskopes in Betracht, bei welcher die Erwarmungs- 
vorrichtung entfernt ist und das Objektglas direkt auf dem drehbaren Tisch 
aufliegt und sich daher, wenn die Kappe mit der Kondensorlinse eingefiigt 
ist, unmittelbar iiber der letzteren befindet. 

Untersuchung nadelférmiger, d. h. diinnprismatischer Kry- 
stalle. Die haufigste Figur des Querschnittes derartiger Formen ist ein 
Rhomboid, falls das Prisma von zwei Paaren, oder ein Sechseck, wenn das 
Prisma von drei Paaren paralleler Flachen gebildet wird. Diese beiden Aus- 
bildungsweisen diinner, mit einer Flache auf dem Objekttrager aufliegender 
Prismen sind bei geniigender Durchsichtigkeit der Krystalle ohne weiteres 
zu unterscheiden (s. Abb. 639 und 640). Nach der allgemeinen Orientierung 
tiber die Ausbildung der Prismen wird der Analysator eingeschoben und fiir 


Abb. 639. 


eine Anzahl (wenigstens ein halbes Dutzend) der Krystalle der Winkel be- 
stimmt, welchen die in den Figuren mit einem Kreuz bezeichneten Schwin- 
gungsrichtungen mit dem Fadenkreuz, d. h. den Hauptschnitten der beiden 
Nicols, bilden. Hierbei ergeben sich die folgenden Falle: 

Die Krystalle sind triklin, wenn sie samtlich schiefe Ausléschung 
zeigen, aber bei rhomboidischem Querschnitt (Abb. 639) nur zwei Werte 
der Schiefe vorkommen, und zwar bei groBerer Anzahl untersuchter Krystalle 
ungefahr gleich haufig; diese beiden Werte entsprechen den Ausléschungs- 
schiefen der beiden ungleichwertigen Flachenpaare. Erweisen sich die Krystalle 
als sechsseitig prismatisch (Abb. 640), so miissen dreierlei Werte der Aus- 
loschungsschiefe auftreten, da es sich dann um die Kombination dreier un- 
gleichwertiger Paare von Flachen handelt, von denen bald die eine, bald 
eine der beiden anderen der Ebene des Objektglases parallel ist. 

Die Krystalle sind monoklin und ihre Form entspricht einem Prisma, 
d. h. der Kombination zweier gleichwertiger Flachenpaare, wenn alle Krystalle 
die gleiche Ausléschungsschiefe zeigen. Ist der Querschnitt der Krystalle 
sechsseitig, d. h. tritt zu dem monoklinen Prisma noch ein Pinakoid hinzu, 
so sind zwei Falle méglich: 1. dieses ist senkrecht zur Symmetrieebene 
(parallel der Symmetrieachse); dann muf ungefahr ein Drittel der Krystalle 
die Ausloschungsschiefe Null zeigen (Abb. 641); 2. das Pinakoid ist parallel 
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der Symmetriebene bzw. senkrecht zur Symmetrieachse ; alsdann muls un- 
gefahr ein Drittel der Krystalle eine andere, ebenfalls von Null verschiedene, 
und zwar meistens gréBere Ausléschungsschiefe zeigen, als die tibrigen (Abb. 642). 

Loschen endlich alle Krystalle parallel ihrer. Langsrichtung aus, so 
kénnen sie verschiedenen Krystallsystemen angehéren: a) Dem monoklinen, 
wenn sie von zwei oder mehreren, der Symmetrieachse parallelen Pinakoiden 
gebildet werden; alsdann mu8 deren Ungleichwertigkeit dadurch festgestellt 
werden, da die mit der einen bzw. der anderen Flache aufliegenden Krystalle 
im monochromatischen, konvergenten Licht verschiedene Interferenzstreifen 
zeigen, z. B. der eine ein Achsenbild beobachten lat, der andere nicht oder 
unter anderem Winkel; in letzterem Falle ist auch weiBes Licht zu verwenden, 
um festzustellen, da auch die Dispersionsverhaltnisse der beiden Achsen- 
bilder verschieden sind. b) Die Krystalle sind rhombische Prismen; alsdann 
zeigen sie, mit welcher der vier Flachen des Prismas sie auch aufliegen, im 
konvergentem polarisierten Licht stets dieselben Interferenzstreifen, natiirlich 
durch das eine und das andere Flachenpaar mit symmetrisch entgegengesetzter 


Abb. 641. 


Orientierung, und das gleiche gilt auch fiir etwa sichtbare Achsenbilder und 
deren Dispersionsverhaltnisse. Sind in der vorherrschend entwickelten Zone 
sechs oder acht Flachen, namlich auBer dem Prisma ein oder beide Pinakoide, 
vorhanden, so erscheinen, im konvergentem Lichte durch deren Flachen ge- 
sehen, von denen der Prismenflache verschiedene, namlich zentrisch sym- 
metrische Interferenzbilder. c) Die Krystalle sind hexagonale Prismen; als- 
dann zeigt jeder im konvergenten Licht bei diagonaler Stellung der Haupt- 
achse die fiir einachsige Krystalle charakteristischen hyperbolischen Inter- 
ferenzstreifen. d) Das gleiche ist der Fall, wenn die Prismen tetragonal, 
sind, d. h. aus zwei gleichwertigen, aufeinander senkrechten Flachenpaaren 
bestehen. e) Die rhombische Kombination zweier Pinakoide unterscheidet 
sich optisch von der vorigen dadurch, da héchstens durch eines der beiden 
Flachenpaare (wenn ein solches der Ebene der optischen Achsen parallel ist) 
hyperbolische Interferenzstreifen sichtbar sind, wahrend das andere die einer 
optischen Mittellinie entsprechende Erscheinung zeigt. 

Sind an Krystallen der bisher beschriebenen Art deutliche Endflachen 
ausgebildet, so wird dadurch nicht nur eine Kontrolle der richtigen Be- 
stimmung des Krystallsystems, sondern unter Umstanden auch eine wesent- 
liche Erganzung der krystallographischen Kenntnis der betreffenden Substanz 
ermdglicht, was besonders in Betracht kommt, wenn es sich um Identifizie- 
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rung eines Praparates mit einem schon bekannten Koérper handelt. Trikline 
Prismen besitzen unsymmetrisch schiefe Endflichen, deren Kantenwinkel 
zu den prismatischen Flichen mit dem Mikroskop zu messen sind, indem 
durch Drehen des Tisches einmal die eine, das andere Mal die andere Kante 
mit dem gleichen Faden im Gesichtsfeld zur Deckung gebracht wird. Mono- 
kline Krystalle mit einem vorherrschenden Prisma zeigen ebenfalls un- 
symmetrische Endflachen, auBer wenn sie auf dem Pinakoid mit paralleler 
Ausléschung (vgl. 8. 760 und Abb. 641) aufliegen; ist der letztere Fall ver- 
wirklicht und werden die Endflachen von einer prismatischen Form gebildet, 
so liefert die Messung des Kantenwinkels sogar das Parameterverhaltnis ¢:b 
(s. Abb. 643), wahrend, wenn der Krystall auf der Symmetrieebene aufliegt, 
die Kante der Endflichen die Bestimmung des Achsenwinkels f gestattet 
(s. Abb. 644). Letzteres ist auch dann der Fall, wenn ein zur Symmetrie- 
ebene senkrechtes Pinakoid die Endigung der prismatischen Krystalle bildet, 
statt der beiden Endflachen der Abb. 644 nur eine erscheint. Der nicht 
seltene Habitus mit zwei vorherrschenden, der Symmetrieachse parallelen 
Flachenpaaren (s. 8. 760 Zeile 5u. 6 v.o.) zeigt als Endflache entweder die zur 
Langsrichtung der Prismen senkrechte Symmetrieebene oder zwei gleich 
geneigte Flachen, deren Kanten- 
winkel ebenfalls das Verhaltnis 
zweier Parameter ergibt (s. Abb. 
645). Prismen desrhombischen 
Systems kénnen an den Enden 
ein zur Langsachse senkrechtes 
Pinakoid oder je zwei symmetri- 
sche Flachen einer prismatischen 
Form oder je vier einer Dipyramide zeigen, und auch hier ist es durch 
Messung der Kantenwinkel méglich, das Verhaltnis zweier Parameter, bei 
Anwesenheit von Prismen verschiedener Art oder einer Dipyramide sogar 
die vollstandigen Elemente des Krystalls, wenn auch nur approximativ, zu 
bestimmen. Das gleiche gilt natiirlich auch fiir tetragonale oder hexa- 
gonale Prismen mit geeignet orientierten Endflachen. 

Untersuchung tafeliger (blattchenférmiger) Krystalle. Diese 
setzt voraus, dafi die vorherrschende Flache durch gut ausgebildete ge- 
radlinige Kanten begrenzt ist, deren Winkel auf 44,—1° genau gemessen 
werden kénnen. Trikline Krystalle bilden, wenn das vorherrschende Flachen- 
paar nur von Randflichen zweier Zonen begrenzt ist, rhomboidische Tafeln, 
bei der Ausbildung dreier Zonen Sechsecke mit dreierlei Kantenwinkeln 
(a, B, Y in Abb. 646, usf. Der Beschreibung bzw. Abbildung eines derartigen 
Krystalls sind aufer den Werten der Kantenwinkel noch, wie es in Abb. 646 
geschehen ist, die Orientierung der Schwingungsrichtungen und, falls der 
Krystall im konvergenten Licht ein Achsenbild zeigt, auch dessen ungefahre 
Orientierung anzugeben. Ebenso unsymmetrisch sind die Kantenwinkel der 
Randflachen solcher monokliner Krystalle, deren Tafelflache parallel der 
Symmetrieebene (baw. senkrecht zur Symmetrieachse) ist; alsdann gestattet 
die in Abb. 647 dargestellte Kombination die Bestimmung des Winkels /, 
diejenige mit drei prismatischen Zonen (Abb. 648) aufserdem die des Ver- 
haltnisses zweier Parameter. Monokline Krystalle der in Abb. 645 dar- 
gestellten Kombination mit tafelférmiger Ausbildung nach dem vor- 


es 


Abb. 644. Abb. 645. 
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herrschenden, der Symmetrieachse parallelen Pinakoid besitzen einen sechs- 
seitigen Umri8 mit vier gleichen Kantenwinkeln, aus deren Wert das Ver- 
haltnis zweier Parameter hervorgeht. Stehen Krystalle beider Arten der 
Ausbildung zur Verfiigung, so kénnen demnach durch Messung von Kanten- 
winkeln die krystallographischen Elemente vollstandig bestimmt werden. 
Als rhomboidische Tafeln mit schiefen Randflachen erscheinen tibrigens 
auch Rhomboéder, wenn sie nach einem Flachenpaar tafelig ausgebildet 
sind; diese besitzen genau diagonale Schwingungsrichtungen und sind unter 
Umstanden auch durch das einachsige Interferenzbild im konvergenten 
Licht erkennbar. Rhombische Tafeln nach einem der drei Pinakoide 
liefern durch ihren Kantenwinkel direkt das Verhaltnis der beiden der Tafel- 
flache parallelen Achsen; sind die Krystalle dieses Systems sechsseitige 
Tafeln nach einem Pinakoid (Abb. 649), so erfordert die Symmetrie auch 
hier die Gleichheit von vier Randwinkeln, aus deren Grobe das Verhaltnis 
von zwei Achsen folgt. Liegen auch nach einem zweiten, vom ersten optisch 


Abb. 647. Abb. 648. 


zu unterscheidenden Pinakoid tafelige Krystalle vor, so gibt dies das Mittel 
an die Hand, die vollstandigen Elemente der Substanz zu berechnen. Krystalle, 
welche nach der tetragonalen oder hexagonalen Basis tafelformig aus- 
gebildet sind, lassen sich durch die Gestalt ihres Umrisses und durch ihre 
optische Einachsigkeit ohne weiteres erkennen. 


Im vorstehenden sind nur die am haufigsten vorkommenden Falle 
beriicksichtigt, in denen die héchste Symmetrie des betreffenden Krystall- 
systems vorlegt. Gehoren die zu untersuchenden Krystalle einer weniger 
symmetrischen Klasse an, so zeigt sich dies meist durch ungleiche Entwicklung 
gegentiberliegender paralleler Flachen oder durch gianzliches Fehlen der einen. 


Die wichtigsten Falle derartiger Polaritat krystallographischer Richtungen , 


sind die gemifSi dem Pasteurschen Gesetz an optisch aktiven Substanzen 
auftretenden, welche sich bei triklinen Krystallen in der vollstandigen Asym- 
metrie der Form zeigt. An monoklinen Krystallen ist die Polaritat der Sym- 
metrieachse besonders leicht zu erkennen, wenn sie nach dieser prismatisch 
ausgebildet sind, durch ungleiche Entwicklung der beiderseitigen Endflachen: 
bei scheinbar gleicher und selbst bei ganz undeutlicher Ausbildung der Krystalle 
an beiden Polen geniigt dazu der Nachweis ungleicher Auflésungsgeschwindig- 
keit. An einem rhombischen Krystall ist der Nachweis des Fehlens einer Sym- 
metrieebene am leichtesten, wenn er vorherrschend ein Prisma zeigt, an dessen 


beiden Enden die Flachenpaare eines Bisphenoids in deutlich verwendeter 
Stellung auftreten. 


“4 
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Handelt es sich endlich um mikroskopische Krystalle von polyedrischer 
Gestalt, welche nach keiner Dimension eine besonders vorherrschende Ent- 
wicklung zeigen, so kénnen natiirlich alle méglichen Fille vorliegen. Der 
seltenste ist der durch die einfache Lichtbrechung ohne weiteres erkennbare 
eines kubischen Krystalls, dessen gewohnliche Formen (Wiirfel und Oktaeder) 
ebenfalls ohne Messungen zu bestimmen sind. Von drei Paaren paralleler 
Flachen begrenzte, wiirfelaihnliche Krystalle kénnen Rhomboéder sein, in 
welchem Falle sie durch ihre genau diagonalen Schwingungsrichtungen er- 
kannt werden kénnen, wihrend die Kombination der drei Pinakoide des 
thombischen Systems durch ihre parallele Ausléschung, ev. durch die 
Erscheinungen im konvergenten Licht, charakterisiert sind. Besteht eine 
rhomboéderahnliche Form aus einem monoklinen Prisma und einem Pinakoid, 
so hat nur das letztere Flachenpaar diagonale Ausloschungsrichtungen, und 
handelt es sich um die Kombination dreier trikliner Pinakoide, so ist die 
Orientierung der Schwingungsrichtungen in allen drei Flachenpaaren eine 
unsymmetrische und in jedem eine andere. Oktaederahnliche, doppelt- 
brechende Krystalle kénnen Kombinationen eines Rhomboéders mit der 
Basis sein und als solche daran leicht erkannt werden, da diejenigen, welche 
mit der letzteren Form auf dem Objekttrager aufliegen, einfache Licht- 
brechung (im konvergenten Licht das Interferenzbild einachsiger Krystalle) 
zeigen; sie kénnen aber auch dem tetragonalen, rhombischen, monoklinen 
oder triklinen Krystallsystem angehoren. 


In allen zuletzt erwahnten Fallen und in solchen noch flachenreicherer 
Krystalle gelingt es im allgemeinen unschwer, durch langsame Krystallisation 
unter geeigneten Bedingungen Krystalle von solchen Dimensionen (in der 
Richtung geringster Dicke mindestens 1,—1 mm zu erhalten, daB man sie 
mit einem fein zugespitzten Wachspfropfen aufnehmen und frei drehen, sowie 
im polarisierten Licht durch verschiedene Paare paralleler Flachen betrachten 
kann. Derartige, zur exakten Bestimmung der krystallographischen Ver- 
haltnisse einer Substanz geeignete Krystalle sind aus Lésungen im allgemeinen 
von solchen organischen Verbindungen am leichtesten zu erhalten, deren 
Loslichkeit in der betreffenden Flissigkeit eine nicht zu groBe und anderer- 
seits eine nicht zu geringe ist. Da es nach S. 756 wesentlich darauf ankommt, 
unter moglichst verschiedenen Umstanden entstandene Krystallisationen zu 
untersuchen, so ist es notig, zuerst die Léslichkeitsverhaltnisse in einer Anzahl 
von Fliissigkeiten zu priifen. Hierfiir kommen besonders in Betracht: Wasser, 
Alkohol und Mischungen beider, Ligroin (Petrolather, Benzin), Benzol, Aceton, 
Ather, Athylacetat, inact. Amylacetat, Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol, 
Fisessig und dessen Mischungen mit Wasser und anderen Loésungsmitteln; 
in manchen Fallen erweist sich als giinstig fiir die Gewinnung guter Krystalle 
starke Ameisensaure, endlich bei Salzen organischer Sauren ein Zusatz anderer 
Substanzen (z. B. Natriumchlorid, Magnesiumsulfat, Pyridin) zu der wasserigen 
Lésung. Durch solche Vorversuche ergibt sich nicht nur die passendste Aus- 
wahl der zur Krystallisation geeigneten Lésungsmittel, sondern durch Unter- 
suchung der erhaltenen Praparate nach den 8. 759—762 angegebenen Methoden 
auch die gréBere oder geringere Konstanz der Ausbildung und in vielen Fallen 
eine approximative Bestimmung der Krystallform, welche der ausfiihrlichen 
Untersuchung als Grundlage dienen kann und sie haufig wesentlich erleichtert. 
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Bei der definitiven Darstellung der zur méglichst vollstandigen Unter- 
suchung erforderlichen Krystalle hiangt es nattirlich von der Menge des zur 
Verfiigung stehenden Materials ab, wieviele verschiedene Krystallisations- 
versuche vorgenommen werden kénnen; bei den meisten Substanzen sind 
fiir einen Versuch mindestens einige Gramm erforderlich, um geniigend groBe 
Krystalle zu erhalten. Zur Ausfiihrung der Krystallisationsversuche eignen 
sich im allgemeinen am besten flache Glasschalen mit ebenem Boden und 
senkrechter, zylindrischer Seitenwand, deren oberer Rand abgeschliffen ist. 
Bei Anwendung sehr fliichtiger Losungsmittel wird die Schale, um die Ver- 
dunstung und damit die Krystallbildung zu verlangsamen, mit einer Scheibe 
von FlieBpapier und einer Glasplatte bedeckt!). Die Krystallisierschale wird 
mit der gesiittigten Losung, in welcher sich einzelne Krystallchen befinden 
konnen, in einem Raum von méglichst konstanter Temperatur zur freien 
Verdunstung oder in einen Exsiccator gebracht. Von manchen schwer- 
léslichen Substanzen werden jedoch bessere und gréBere Krystalle dadurch 
erhalten, daB man die Mutterlauge, nachdem sich 
eine Menge kleiner Krystalle ausgeschieden hat, 
periodisch wechselnden Temperaturen aussetzt, 
wobei die gréReren Krystalle allmahlich auf 
Kosten der kleineren wachsen. 

Was nun die geeignetste Temperatur fiir 
die Krystallisation betrifft, so hangt diese von 
den Léslichkeitsverhaltnissen ab und muf fir 
jede Substanz und jedes Loésungsmittel durch 


Z 
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2G  Probieren gefunden werden. In vielen Fallen 
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liegen die zur Erzielung guter Krystalle geeig- 
Mafstab-1:10 netsten Temperaturintervalle tiber der Tempera- 
fe ae seen tine er ates des zur Verftigung stehenden Raumes, und 
Wey alsdann bedarf es eines Thermostaten oder we- 
Schwedischer Topf. nigstens einer Vorrichtung, welche es gestattet, 

durch sehr langsame Abkihlung der warmen 

Lésung, die wahrend mehrerer Tage in den betreffenden Temperaturgrenzen 
entstandenen Krystalle zu isolieren. Am besten dazu geeignet ist der seit mehr 
als drei Jahrzehnten im mineralogischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften in Miinchen verwendete ,,schwedische Topf‘‘, eine Art Koch- 
kiste von folgender Einrichtung. In einer groBen Holzkiste (Abb. 650) ist 
eine zweite kleinere auf drei Tragerleisten befestigt und der Zwischenraum 
zwischen beiden mit Sagemehl ausgefiillt; auf dem Boden der inneren sind* 
tiber den unteren Tragerleisten drei weitere angebracht, welche ein horizon- 
tales Brett tragen, auf dem ein oben offener, starker, von Torfmull um- 
gebener Asbestzylinder befestigt ist. In letzterem befindet sich das doppel- 
wandige, aus Kupfer- oder Zinkblech hergestellte, zylindrische GefaB, welches 


QW 


*) Der gleiche Zweck wird auch erreicht durch Krystallisation in einer Glasflasche, 
deren Hals durch einen Wattepfropfen geschlossen ist, doch ist alsdann die Trennung 
der Krystalle von der Mutterlauge erschwert. Dem bei sehr fliichtigen Lésungsmitteln 
haufigen Emporkriechen an den Wanden des KrystalisiergefafBes begegnet man nach 
den Erfahrungen yon Steinmetz manchmal mit Vorteil durch Anwendung eines 
Erlenmeyerschen Kolbens oder eines Becherglases, welches in ein gréferes, z. T. be- 
decktes hineingestellt wird, so daf& die Verdunstung in einer Atmosphare Ace Lésungs- 
mittels stattfindet . 
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mittels zweier, in der Abbildung nicht sichtbarer Henkel aus dem Asbest- 
zylinder herausgehoben werden kann und durch einen Deckel von dem gleichen 
Metall, der mittels des Knopfes & abzuheben ist, geschlossen wird. Der 
Raum zwischen den beiden Wanden wird durch eine bei 0 angedeutete Offnung 
mit Wasser von der erforderlichen hdheren Temperatur gefiillt, nachdem 
die Krystallisierschalen in dem Innenraum aufgestellt sind und dieser mit 
dem Deckel geschlossen ist; dann wird das Gefa& wieder an seinen Platz 
gebracht, durch das mit Torfmull gefiillte Kissen p bedeckt und der Deckel 
der auBeren Kiste geschlossen. Wenn nahezu siedendes Wasser in das GefaiB 
gegossen und die Kiste rasch geschlossen wird, so ist die Temperatur des 
Innenraums erst nach 30 Stunden auf 60° gesunken und von da ab geht die 
Abkiihlung so langsam vor sich, daB z. B. das Intervall 40—30° fast zwei 
Tage erfordert. Mit Hilfe dieser Vorrichtung ist es daher in vielen Fallen 
moglich, besonders giinstige Bedingungen fiir die Gewinnung geeigneter 
Krystalle zu verwirklichen. 

Will man einzelne, recht groBe Krystalle, z. B. fiir Sammlungszwecke, 
herstellen, was meist eine sehr lange Zeit erfordert, so empfiehlt es sich, 
einen kleineren, gut ausgebildeten Krystall in ein groBes Volumen der Lésung 
einzuhangen und fiir sehr langsames Wachstum bei konstanter Temperatur 
zu sorgen. Zur Gewinnung modellartiger Krystalle, d. h. solcher, deren 
gleichwertige Flachen samtlich gleich groB ausgebildet sind, bedarf es rotie- 
render KrystallisationsgefaBe, um fortwahrend einen Ausgleich der Kon- 
zentrationsverhaltnisse in der Flissigkeit zu bewirken. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die rasche und vollstandige 
Trennung der zu untersuchenden Krystalle von der Mutter- 
lauge, da haufig anscheinend gut ausgebildete Flachen sich bei der Messung 
als ungeeignet erweisen, infolge der Anwesenheit von Atzfiguren, welche 
dadurch entstanden sind, da das Krystallisiergefa mit dem Inhalt in einen 
warmeren Raum gebracht worden war und hier die Mutterlauge wieder lésend 
auf die Krystalle eingewirkt hatte!). Die Trennung sollte daher in dem 
Raume, in welchem die Krystallisation stattgefunden hatte, jedenfalls még- 
lichst rasch vorgenommen werden, am besten in der Weise, da nach dem 
AbgieBen der Mutterlauge die Krystalle mit einem dieselbe rasch aufsaugenden 
Pinsel aus der Schale auf eine mehrfache Lage sehr weichen FlieBpapiers 
gebracht und hier mit dem gleichen Pinsel ausgebreitet werden; einen solchen 
Pinsel verschafft man sich sehr einfach durch Zusammenrollen von Flief- 
papier der angegebenen Qualitit und AbreiBen des feuchtgewordenen Endes; 
durch Betupfen der gleichzeitig auf noch trockenen Stellen der Papierlage aus- 
gebreiteten Krystalle mit immer wieder durch Abreifien erneuertem Pinsel lassen 
sich leicht deren Flachen sehr rasch vollstandig von der Mutterlauge befreien. 

Die nunmehr fiir die Untersuchung vorbereiteten Krystalle werden 
auf schwarzem Glanzpapier ausgebreitet und der orientierenden Besichtigung 
unterworfen, indem man sie einzeln mit der Spitze eines Wachspfropfens 
so aufnimmt, da modglichst wenig von der Oberflache durch Wachs ver- 
unreinigt wird. Alsdann wird es immer méglich sein, den Formen eine vor- 
laufige krystallographische Deutung zu geben und diese durch Beobachtung 


1) Dies ist natiirlich auch der Fall, wenn man die Krystallisierschale abends 
auf‘dem Arbeitstische stehen 148t und am andern Morgen erst nach dem Heizen des 
Raumes die wihrend der Nacht entstandenen Krystalle herausnimmt! 
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der Schwingungsrichtungen, unter Umstiinden auch der Erscheinungen im 
konvergenten Licht, fiir eine Anzahi paralleler Paare von Flachen zu priifen. 
Zu diesem Zwecke wird ein Krystall, nach und nach mit den verschiedenen 
Flachenpaaren auf dem Objektglas aufliegend, mit dem §. 757 beschriebenen 
Mikroskop untersucht; es kann hierzu aber auch das dem weiterhin erwahnten 
, krystallographisch-optischen Universalapparat” 
angehorige Noérrembergsche Polarisationsin- 
strument (s. Abb. 651) benutzt werden, welches 
als Konoskop seines weit gréBeren Gesichtsfeldes 
wegen vorzuziehen ist (dasselbe dient als Ortho- 
skop, wenn das Objektiv so weit von dem Kry- 
stall entfernt wird, da man diesen selbst durch 
das Instrument erblickt). Ergibt sich durch 
diese Priifung die zuerst angenommene Deutung 
der Form des Krystalls als irrig, so ist sie durch 
eine andere zu ersetzen, mit welcher die ohne 
besondere Vorkehrungen (Schleifen von Platten 
usw.) anzustellenden optischen Beobachtungen 
iibereinstimmen; auf Grund dieser Deutung kann 
den einzelnen Flachen eine vorlaufige Bezeich- 
nung gegeben und dann zur goniometrischen 
Untersuchung geschritten werden, welche mit 
der definitiven Entscheidung tiber die Symme- 
trie des Krystalls auch die genauere Bestimmung 
seiner Elemente zum Zwecke hat. 

Kin fiir die meisten Messungen ausreichen- 
des Goniometer bildet einen Teil des , ,krystallo- 
graphisch-optischen Universalapparates‘*, wie er 
frither von der Firma Fue 8 (Berlin-Steglitz) ge- 
hefert wurde, mit welchem alle wichtigeren, bei 
der Untersuchung von Krystallen vorkommen- 
den Arbeiten ausgefiihrt werden kénnen. Dieses 
Goniometer ist in Abb. 652 abgebildet, wah- 
rend Abb. 653 seine Zusammensetzung als Re- 
fraktometer (zur Messung von Brechungsexponen- 
ten mit der Prismenmethode) zeigt. Im ersteren 
Falle ist der Collimator mit dem Arme C und der 
=  Schraubec und ebenso das Beobachtungsfernrohr 

ar ~<  mittels des Armes F! fest mit dem Kreise K ver- 

SA ot kee pees tions. PUnden,welcher einen ebenfalls festen Teil des Sta- 
instrument. tives bildet, wahrend die Achse mit der Zentrier- 

und Justiervorrichtung und dem darauf befind- 

lichen Krystall mittels der hinter ¢ sichtbaren Scheibe frei gedreht und die er- 
folgte Drehung an den beiden Nonien abgelesen werden kann. Im zweiten Fall 
ist nur der mit Webskyschem Spalt versehene Collimator (mittels Arm O und 
Schraube c) mit dem Kreise, also auch mit dem Stativ, fest verbunden; das Be- 
obachtungsfernrohr dagegen ist umgekehrt mit dem Arm F auf dem fiir sich 
um die vertikale Achse des Instrumentes drehbaren und die Nonien tragen- 
den Teil D festgeschraubt, so daB nun die Drehung des Fernrohrs abgelesen 
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werden kann; durch eine besondere Vorrichtung ist auBerdem eine davon 
unabhangige Drehung des Krystalls bzw. des Prismas behufs der Einstellung 
aut das Minimum der Ablenkung erméglicht. In den unteren Teil des Satives 
koénnen ferner die beiden Rohre des in Abb. 651 dargestellten Polarisations- 
apparates eingeschoben werden, und alsdann dient der Apparat zur Messung 
des Winkels der optischen Achsen und der Drehung der Schwingungsrichtung 
des polarisierten Lichtes in einer Krystallplatte. Fiir genauere Krystall- 


Gi 


a 


Abb. 652. 
Goniometer. 


messungen ist das gebrauchlichste Goniometer der Firma Fuel das von 
ihr als Nr. Il bezeichnete, welches mit der von V. Goldschmidt an- 
gebenen Vorrichtung auch als zweikreisiges Theodolithgoniometer dient. 
Wegen der Konstruktion dieser Instrumente und der Anleitung zu ihrem 
Gebrauche muB auf das S. 753 zitierte Lehrbuch verwiesen werden. 

Zur moglichst genauen Bestimmung der Krystallform einer Substanz 
wird aus derjenigen Krystallisation, welche die giinstigsten Ergebnisse lieferte, 
eine Anzahl der am besten und vollstandigsten ausgebildeten Krystalle aus- 
gewahlt und nach ihrer vorlaufigen Orientierung (s. oben) deren wichtigere 
Zonen durchgemessen. Von den an einem Krystall gefundenen Winkelwerten 
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werden die voneinander abhiangigen einer Zone, unter Beriicksichtigung der 
Genauigkeit der Einzelwerte, zu einem Mittel und die einander entsprechenden 
Mittelwerte aller gemessener Krystalle zu einem Gesamtmittel vereinigt ; 
die Differenzen dieser Mittelwerte der verschiedenen Krystalle sind natiirlich 
erheblich kleiner als die durch Stérungen des Krystallwachstums bedingten 
Schwankungen der an einem Krystall erhaltenen Einzelwerte, und infolge- 
dessen kommt dem Gesamtmittel eines Winkels meist schon auf Grund von 
5—6 gut ausgebildeten Krystallen ein geniigender Grad von Genauigkeit zu. 


LATIN mn i 
LUT iy 
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Abb. 653. 
Refraktometer. 


Unter den so am besten bestimmten Winkeln wird nun die erforderliche 
Anzahl (bei triklinen Krystallen fiinf, bei monoklinen drei, bei rhombischen 
zwei, bei tetragonalen, hexagonalen und trigonalen je einer) von zur Be- 
rechnung der Achsenverhaltnisse und (bei schiefen Achsen) der Achsenwinkel 
geeigneten Fundamentalwinkeln ausgewaihlt. Aus den so gewonnenen Elemen- 
ise ue a die iibrigen Winkel berechnet und mit den beobachteten 
Verten verglichen; die hierbei sich ergebe 1 7 1 
Mafstab fiir die Genauigkeit der ee AT eT Te ree one oa 
so kleiner sein, je genauer die beobachteten Wert 1 fe je | : eh ast 
oy ge ‘ e, d. h. je besser ausgebildet 
die betreffenden Flachen und je zahlreicher die Einzelmessungen sind. Um 
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die theoretischen Winkelwerte fiir solehe Flachen, deren Symbole nicht 
unmittelbar aus den Zonen hervorgehen, zu berechnen, miissen natiirlich 
vorher die Indices aus den beobachteten Winkeln abgeleitet werden. Haben 
andere Krystallisationen weniger genaue Resultate geliefert, so handelt 
es sich bei diesen nur um die Feststellung der Symbole der auftretenden 
Formen, und dazu geniigen gewohnlich einige approximative Messungen. 
Auf Grund aller Beobachtungen kann dann eine vollstindige Beschreibung 
der Krystallformen, wie sie sich unter verschiedenen Krystallisationsbedin- 
gungen bilden, aufgestellt werden. Messungen von Winkeln sind auSerdem 
zuweilen noch erforderlich an Spaltungsflichen, um deren Stellung exakt 
festzustellen. Die Bestimmung der Spaltbarkeit ist nicht nur eine der wich- 
tigsten krystallographischen Aufgaben, sondern sie erméglicht zuweilen sogar 
allein die vollstandige Bestimmung der Elemente, namlich in dem Falle, 
daB die Ebene der vollkommenen Spaltbarkeit als Krystallflache nicht 
auftritt oder unvollkommen ausgebildet erscheint, wahrend die Zahl der 
ubrigen Flachen fiir jene Bestimmung nicht ausreicht. 

Unter den skalaren Eigenschaften ist fiir die chemisch-krystallographische 
Forschung weitaus die wichtigste die Dichte, und zwar wird hierbei eine 
Genauigkeit der Bestimmung des spezifischen Gewichtes (auf einige Hin- 
heiten der dritten Dezimale) erfordert, wie sie im allgemeinen auf pykno- 
metrischem Wege nicht erzielt werden kann. Als geeignetste erweist sich 
hier die ,, Schwebemethode’", fiir die ein héchstens 1 mm messendes Krystallchen 
geniigt, welches vorher mikroskopisch auf seine Homogenitat, namentlich 
auf das Fehlen von Hohlraumen und Mutterlaugeeinschliissen, zu priifen ist. 
Als Schwebefliissigkeit ist natiirlich eine solche zu verwenden, welche die 
Substanz nicht merklich lost, daher bei organischen Verbindungen statt 
des Acetylentetrabromids oder des Methylenjodids haufig die sogenannte 
Thouletsche Lésung (HgJ,. KJ in Wasser) benutzt werden muf. 

Nach vorstehendem hat die vollstandige Beschreibung einer krystalli- 
sierten Substanz die folgenden Angaben zu enthalten: 


Schmelzpunkt, 

Spezifisches Gewicht, 

Krystallographische Elemente, 

Beschreibung der unter verschiedenen Bedingungen entstehenden Aus- 
bildungsweisen der Krystalle, 

Tabelle der berechneten und beobachteten Winkel, 

Spaltbarkeit, 

Optische Eigenschaften: bei einachsigen Krystallen wenigstens das 
Zeichen der Doppelbrechung, bei zweiachsigen die Orientierung 
der Ebene der optischen Achsen, die ungefahre GréBe des Achsen- 
winkels und die Art der Dispersion; bei geeigneter Beschaffen- 
heit des Materials ist eine Bestimmung der Brechungsindices 
angezeigt, 

Eventuelle elektrische Eigenschaften (Orientierung etwa vorhandener 
elektrischen Achsen). 


Selbstverstandlich gilt im Falle einer Polymorphie der betreffenden 
Substanz eine derartige Beschreibung nur fiir eine der krystallisierten Modi- 
fikationen. In manchen Fallen gelingt es, auch von einer zweiten die er- 
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forderlichen Daten zu gewinnen, doch meist liegen die Temperaturintervalle 
ihrer Bildung erheblich itber oder unter der gewohnlichen Temperatur und 
es sind nur mikroskopische oder sonst unvollkommene Krystalle derselben 
zu erhalten, so da® zu ihrer Bestimmung nur die im Eingange dieses Ab- 
schnittes erérterten Methoden angewandt werden konnen. Unter Umstanden 
ist aber auch eine derartige Bestimmung von Wichtigkeit fiir die chemisch- 
krystallographische Forschung, daher dringend zu empfehlen ist, nicht nur 
die Existenz anderer Modifikationen, deren Erkennung im folgenden Abschnitt 
behandelt wird, sondern auch eine médglichst vollstiindige Charakteristik 
derselben anzugeben. 


Polymorphie und Methoden ihrer Erkennung. 


Wenn eine krystallisierte Substanz einer Temperaturanderung unter- 
worfen und dabei der Punkt iiberschritten wird, von welchem ab eine andere 
Krystallstruktur einem stabileren Gleichgewicht entspricht, so findet im 
allgemeinen eine Umlagerung der Atome, d. i. eine Umwandlung in die andere 
Modifikation statt. Da diese mit einer diskontinuierlichen Anderung der 
Eigenschaften des Koérpers verbunden ist, so bietet der Umwandlungspunkt 
gewisse Analogien mit-dem Schmelz- und Erstarrungspunkt dar, d. h. er 
ist abhangig vom Druck und kann unter Umstanden in dem einen oder anderen 
Sinne iiberschritten werden; ist dies geschehen, so befindet sich dann die 
Substanz in metastabilem Zustand, d. h. sie wandelt sich durch einfache 
Beriihrung mit der stabilen Modifikation unter Warmeténung in letztere um. 
Die Geschwindigkeit, mit welcher diese Umwandlung erfolgt, steigt vom 
Umwandlungspunkte ab, kann aber auch bei weiterer Abkiihlung infolge 
zunehmender Starrheit der Struktur unendlich klein werden, so da zwei 
Modifikationen eines Kérpers bei einer tief unter dem Umwandlungspunkt 
liegenden Temperatur bei der Beriihrung unverandert bleiben. Sie unter- 
scheiden sich auBer durch ihre Krystalleigenschaften dadurch, daB die meta- 
stabile leichter léslich ist und gréBeren Dampfdruck besitzt. Da der letztere, 
wie die Lésungstension, mit der Temperatur steigt, bei beiden Modifikationen 
aber nach verschiedenen Gesetzen, so muB es eine Temperatur geben, wo 
diese Werte fiir beide gleich groB sind. Liegt diese, die Umwandlungstempe- 
ratur, unter dem Schmelzpunkte, so kann die Umwandlung bei derselben 
in dem einen wie in dem entgegengesetzten Sinne stattfinden, und dann 
nennt man die Substanz enantiotrop polymorph; liegt aber die Um: 
wandlungstemperatur tiber dem Schmelzpunkt, ist also die leichter lésliche 
Modifikation bis zum Schmelzen metastabil, so ist die Substanz monotrop 
polymorph, d. h. die metastabile Modifikation, welche sich z. B. aus unter- 
ktihlter Schmelze gebildet hat, kann sich wohl spontan oder durch Berihren 
mit der stabilen in diese umwandeln, niemals aber kann die umgekehrte 
Umwandlung statttinden. Beide Modifikationen haben dann verschiedene 
Schmelzpunkte, und zwar die metastabile den niedrigeren. 
pose ls Rie hea polymorphen Substanz unterkiihlt wird, so 
ea te ae Ree Co nur dann ausscheiden, wenn 
f octideanie cto: ee i‘ a ist. EKbenso verhalt es sich mit tibersattigten 

n durch Impfen die Bildung der einen oder der 


“| 
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anderen Art von Krystallen hervorrufen kann. Findet aus einer Lésung 
Krystallisation ohne Unterkiihlung unter normalen Verhiltnissen statt, so 
kann sich, je nach der Temperatur und dem Lésungsmittel, die eine oder 
die andere Modifikation bilden, unter Umstiinden sogar beide nebeneinander, 
ohne da Umwandlung in der Lésung stattfindet. 

Die Feststellung, da es sich in dem letzteren Falle nur um zwei ver- 
schiedene polymorphe Modifikationen eines und desselben Korpers handelt, 
geschieht ebenso wie der Nachweis der chemischen Identitat zweier Praparate, 
welche infolge ungleicher Art der Darstellung verschiedene Ausbildung der 
Krystalle zeigen, mit dem 8. 757f. beschriebenen Krystallisationsmikroskop. 
Zu dem Zwecke wird von einem der beiden Praparate so viel zwischen einem 
Objektglas und einem kleineren Deckglas geschmolzen, daB die entstandene 
Fliissigkeit den Zwischenraum zwischen beiden bis zum Rande des letzteren 
ausfiillt, und dann wihrend des langsamen Abkiihlens auf dem entsprechend 
temperierten Heizkérper des Mikroskops an zwei entgegengesetzten Stellen 
die Schmelze durch je ein Partikel der beiden Praparate geimpft. Gehoren 
diese zwei Modifikationen der gleichen Substanz an, so wachsen beide Arten 
von Krystallen von den Beriihrungsstellen aus fort, bis sie zusammentreffen, 
alsdann aber nur noch die eine auf Kosten der anderen. Verhalten sich 
zwei auf dem Objektglas einander bertihrende Krystallisationen véllig in- 
different zueinander, auch wenn die Temperatur in der Nahe des Schmelz- 
punktes etwas variiert wird, so handelt es sich um zwei chemisch verschiedene, 
bei gleicher Zusammensetzung also isomere Substanzen. 

Um nachzuweisen, ob eine Substanz weitere polymorphe Modifikationen 
besitzt, schmilzt man sie zwischen Objekt- und Deckglas und beobachtet sie . 
wahrend der Abkihlung unter méglichster Variation der Bedingungen; 
andert sich die beim Erstarrungspunkt entstandene Krystallisation nicht, 
auch wenn sie mit einem Teilchen der urspriinglichen Substanz in Bertthrung 
gebracht wird, so ist anzunehmen, daf innerhalb des betreffenden Temperatur- 
intervalls keine andere Modifikation existiert, wie dies z. B. beim Benzol 
vom Erstarrungspunkte bis herab zu der Temperatur der fliissigen Luft der 
Fall ist. Tritt dagegen eine Umwandlung ein, so erkennt man diese an einer 
plotzlichen Anderung der Beschaffenheit der Krystallisation, welche mehr 
oder weniger rasch durch das Gesichtsfeld fortschreitet. Die Beobachtung 
der Erscheinung wird wesentlich erleichtert durch Anwendung polarisierten 
Lichtes, da die Umwandlung stets mit einer Anderung der Doppelbrechung, 
also der Interferenzfarben der Krystalle verbunden ist; besonders frappant 
gestaltet sich der Vorgang, wenn eine der beiden Modifikationen kubisch 
krystallisiert, also zwischen gekreuzten Nicols dunkel erscheint. 

Am geeignetsten lassen sich die Verhaltnisse erlautern an einigen Bei- 
spielen, von denen mit einem besonders instruktiven einer anorganischen 
Verbindung begonnen werden moge. 

Ammoniumnitrat durchlauft von der gewohnlichen Temperatur bis 
zum Schmelzpunkte 168° die Stabilitatsgrenzen von nicht weniger als vier 
Modifikationen. Die bei gewohnlicher Temperatur aus wisseriger Losung 
entstehenden Krystalle sind rhombisch, tiber 32° bilden sich Nadeln einer 
zweiten, ebenfalls rhombischen Modifikation, welche iiber 83° in Rhomboéder 
iibergehen, und letztere liefern iiber 126° kubische Krystalle, aus denen dann 
bei 168° die Schmelze hervorgeht. Am besten lassen sich die Umwandlungen. 
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bei dem umgekehrten ProzefS beobachten: die Schmelze erstarrt zuerst in 
einfach brechenden Krystallskeletten; bei 126° wird die Masse plotzlich 
doppeltbrechend und besteht nun aus rhomboédrischen Partikeln; bei 83° 
treten an Stelle dieser die nadelformigen Krystalle der zweiten rhombischen 
Modifikation, welche sich endlich bei 32° in die gewéhnliche rhombische 
Form, ebenfalls unter Anderung der Doppelbrechung und des Volumens, 
umwandeln. 

Kin zweites Beispiel der enantiotropen Polymorphie bietet das Hexa- 
chlorithan dar. Dasselbe krystallisiert bei gew6hnlicher Temperatur rhom- 
bisch, wandelt sich jedoch bei 43° in eine trikline Modifikation um, deren 
Krystalle auch aus heiBem Benzol entstehen, endlich bei 71° in eine kubische 
Modifikation. Letztere entsteht aus dem Schmelzflusse in einem sehr charak- 
teristischen kérnigen, pflasterahnlichen Aggregat; bei 70° wandelt sich jedes 
einzelne Korn in ein lebhafte Polarisationsfarben zeigendes Aggregat der 
anderen Form um. 

Monochloressigsaure besitzt drei, samtlich monokline Modifikatio- 
nen; die stabile (a), Schmelzp. 62,4°, bildet sich aus wasseriger Lésung oder 
bei langsamer Abktihlung des Schmelzflusses; die erste metastabile (/), 
Schmelzp. 56,5°, entsteht durch Umwandlung aus der labilen (7) beim Be- 
ruhren oder Erschiittern; die zweite (y), deren Schmelzp. 51°, entsteht aus 
dem unterktihlten Schmelzflu8 oder aus plétzlich abgekiihlter Lésung. Beide 
letzteren stehen zur stabilen a-Modifikation im Verhaltnis der Monotropie. 

Das gleiche gilt fiir Acetamid, dessen stabile trigonale Form, 
Schmelzp. 71°, aus Lésungen krystallisiert, wahrend die metastabile, rhom- 
bische Modifikation sich aus unterkiihltem Schmelzflusse in langen Nadeln 
ausscheidet, welche bei 61° schmelzen; durch Impfen mit der stabilen Form 
werden sie rasch umgewandelt und zeigen dann den 10° héheren Schmelzpunkt. 

Wenn die anisotropen Fliissigkeiten, wie S. 750 auseinandergesetzt 
wurde, als raumgitterartige Anordnungen der Molekiile, analog den Atom- 
raumgittern der Krystalle, betrachtet werden, so ist auch fiir sie in ver- 
schiedenen Temperaturintervallen ein verschiedenes Gleichgewicht méglich. 
In der Tat zeigen auch gewisse derartige Substanzen, wie Anisal-p-amino- 
zimtsaureathylester und Cholesterincaprinat, mehrere krystallinisch-fliissige 
Modifikationen, welche bei einer bestimmten Temperatur sich ineinander 
umwandeln. 


Bestimmung des Schmelzpunktes 
bearbeitet von 


Dr. Richard Kempf, 


Chemisch-Technische Reichsanstalt in Berlin. 


(Mit 27 Abbildungen.) 


A. Allgemeiner Teil. 


Erhitzt man eine einheitliche feste organische Substanz langsam auf 
immer héhere Temperaturen, bis sie eine merkliche Veranderung zeigt, so 
kénnen im allgemeinen drei verschiedene Vorgange stattfinden. Entweder 
die Substanz geht unzersetzt in den fliissigen Aggregatzustand iiber, 
oder aber sie zersetzt sich mit oder ohne Verfliissigung (haufig unter Gas- 
entwicklung und Schaumen, 6fters auch unter Verkohlen, Feuerfangen, 
Explodieren usw.), oder endlich sie verdampft, ohne vorher zu schmelzen 
oder sich zu zersetzen (,,Sublimation‘‘). 

Die Temperaturen, bei denen diese drei verschiedenen Erscheinungen 
eintreten, haben grobe praktische Bedeutung; man bezeichnet sie als Schmelz- 
punkt, Zersetzungspunkt (,,Schmelzpunkt unter Zersetzung“) und 
Sublimationspunkt. 

Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt sind aus bestimmten 
Griinden, die weiter unten erértert werden, streng voneinander zu unter- 
scheiden. Der erstere bezeichnet den Eintritt eines rein physikalischen, 
der zweite eines in erster Linie che mischen Vorganges. Von einem Schmelz- 
punkt im engeren Sinne als einer physikalischen Konstanten kann man nur 
bei vollig unzersetzt schmelzenden Substanzen reden. 

Bei der im Laboratorium am haufigsten ausgefiihrten Methode der 
Schmelzpunktsbestimmung, der im Capillarréhrchen, ist es jedoch hautig 
nicht ganz leicht, durch den bloBen Augenschein zu unterscheiden, ob die 
Substanz beim Schmelzen eine Zersetzung erleidet oder nicht. Die Ent- 
scheidung dieser Frage ist aber praktisch wichtig, weil die Arbeitsweise bei 
der Schmelzpunktsbestimmung und die SchluBfolgerungen aus dieser sehr 
wesentlich davon abhangen, zu wissen, ob man es mit einem wahren Schmelz- 
punkt oder einem Zersetzungspunkt zu tun hat. Am einfachsten und sichersten 
gelangt man dariiber zur Klarheit, wenn man nach der Bestimmung die 
Schmelze erstarren laBt und den Schmelzpunkt noch einmal bestimmt. Bleibt 


774 R. Kempf 


er innerhalb der Fehlergrenzen des Verfahrens konstant, so legt ein wahrer 
Schmelzpunkt vor (iitber Ausnahmen siehe unten, 5. 783). 

Im folgenden sollen jedoch auch die beiden anderen Erscheinungen, 
die sich. bei der Schmelzpunktsbestimmung haufig genug unliebsam bemerk- 
bar machen, in besonderen Abschnitten mitberiicksichtigt werden. 


Erstes Kapitel. 
Der Schmelzpunkt unzersetzt schmelzender Substanzen. 
a) Definition des Begriffs Schmelzpunkt. 


Die Temperatur, iiber der ein Korper fliissig, unter der er fest ist, 
heiBt sein Schmelzpunkt. Physikalisch-chemisch laBt sich der Schmelz- 
punkt einer reinen, unzersetzt schmelzenden Substanz auch definieren als der 
Schnittpunkt der Dampfdruckkurven der fliissigen und festen 
Phase). Daraus folgt, da®B der Schmelzpunkt eines Stoffes mit dem 
Gefrier- oder Erstarrungspunkt seiner Schmelze identisch ist, 
und daB daher die Schmelztemperatur von beiden Seiten aus 
erreichbar sein mu. Jedoch gelangt man leichter zu einwandfreien Er- 
gebnissen, wenn man die feste Substanz bis zum Schmelzen erhitzt, als wenn 
man ihre Schmelze bis zum Erstarren abkiihlt, weil im letzteren Fall leicht 
Unterktthlungserscheinungen stérend auftreten. 

Erhitzt man eine gréBere Menge einer chemisch einheitlichen Substanz 
bis zum beginnenden Schmelzen, so bleibt die Temperatur des fliissig-festen 
Gemisches auch bei weiterer Warmezufuhr unter Bildung ,,latenter Schmelz- 
warme* solange vollig konstant, als noch ungeschmolzene Teilchen vor- 
handen sind —, vorausgesetzt, daf{i man durch wirksames Riihren od. dgl. 
fir Warmegleichgewicht in der Schmelze sorgt. Phasentheoretisch liegt 
zwar der Fall vor, daB ein System mit einem Bestandteil und zwei Phasen 
eine Freiheit hat?), aber praktisch ist diese Freiheit, z. B. die Méglichkeit, 
die Schmelztemperatur durch Veranderung des Druckes zu beeinflussen, nur 
in sehr engen Grenzen vorhanden, wie wir gleich sehen werden. ° 


b) Abhangigkeit des Schmelzpunktes yon den diuBeren Bedingungen 
(Druck und Korngrésge). 


Uber den Einflu8 des Druckes auf den Schmelzpunkt sind zahlreiche 
Untersuchungen angestellt worden. Als allgemeine Regel hat sich ergeben,” 
daf der Schmelzpunkt bei Druckzunahme steigt, wenn das Schmelzen 
der Substanz von einer Volumzunahme begleitet ist, da® er dagegen sinkt, 
wenn die Substanz beim Schmelzen eine Volumverringerung erfahrt: 
der Druck begiinstigt also stets die Erhaltung des dem geringeren Volumen 


1) H. Leitmeier, Z. a. Ch. 87, 209 (1913); C. 1973, II, 1453. — Nach Linde- 
mann, Ph. Z. 17, 609 (1910), wird der Schmelzpunkt dadurch bedingt, daf die Schwin- 
gungen der Atome um ihre Ruhelage kommensurabel mit ihrem Ab- 
stande werden. 

*) In jedem im Gleichgewicht befindlichen System ist die Zahl der Freiheiten 


gleich der Zahl der Bestandteile, vermehrt um 2 und vermindert um die Zahl der Phasen 
(Willard Gibbs. 1874). 
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entsprechenden Aggregatzustandes!), Der erste Fall ist bei organischen 
Stoffen wohl allgemein gegeben, der zweite, viel seltenere Fall trifft z. B. 
fiir das Eis zu. 

Jedoch sind die durch den auBeren Luftdruck hervorgerufenen Ande- 
rungen des Schmelzpunktes so gering, da8 sie fiir die gewohnlichen Verhalt- 
nisse bei der Schmelzpunktsbestimmung praktisch auBer acht bleiben k6énnen®), 

So schmilzt z. B. nach Versuchen von Negreanu®) p-Toluidin unter 
dem Druck einer Atmosphiire bei 313,111° (abs.), unter 100 Atm. bei 314,357°. 
Der genannte Forscher fand empirisch folgendes Gesetz: Das Verhiltnis 
der absoluten Schmelztemperaturen eines festen Stoffes bei zwei verschiedenen 
Drucken ist konstant und unabhangig von der Natur des Stoffes. Verhalten 
sich z. B. die Drucke wie 1: 100, wie in dem gegebenen Beispiel, so verhalten 
sich die Schmelzpunkte bei allen Stoffen im Mittel wie 1: 1,006. 

. Beim Eis sinkt der Schmelzpunkt um 1°, wenn der Druck um 132,8 
Atmosphiaren steigt. — 

Uber die Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der Korngro8e haben 
u.a. Wi.Ostwald*), Pawlow’), v. Weimarn®), Doelter’) und Leitmeier§) 
eingehende Untersuchungen veréffentlicht. Hierdurch wurde die auf den 
verschiedenen Oberflachendruck beruhende Tatsache festgestellt, da 
der Schmelzpunkt eines festen Koérpers, ebenso wie sein Lésungsdruck und 
seine Dampfspannung vom Dispersitaétsgrad der Substanz unterhalb einer 
bestimmten Korngré8e merklich beeinfluBt wird, und zwar in dem Sinne, 
daB ein und dieselbe Substanz in auBerst feiner Zerteilung meistens bedeutend 
niedriger schmilzt als in etwas gréberem Korn, So hat z. B. Pawlow®) ge- 
funden, dai der aus Kornern unter 2 p bestehende Staub bei Salol um 7°, 
bei Antipyrin um 5—7®, bei Phenacetin um 4° tiefer schmilzt, als Korner 
von 0,5—2mm Durchmesser. Nach den Untersuchungen von Meissner?) 
kommt fiir den Einflu8 der KorngréBe auf den Schmelzpunkt allerdings erst 
ein geringerer Dispersitatsgrad in Frage, als ihn Pawlow in Handen hatte, 
so daB das Problem noch nicht endgiiltig geklart erscheint!). 

Praktisch bedeutet diese Erscheinung im allgemeinen — wenigstens bei 
der gebrauchlichsten Art der Schmelzpunktsbestimmung im Capillarréhrchen 
— wohl kaum die Moéglichkeit einer Fehlerquelle. Denn in diesem Falle, wo 


1) Nach James Thomson (1849), Clausius (1850) und W. Thomson (Lord 
Kelvin, 1850). a; 

2) Siehe im iibrigen z. B. A. Heydweiller, W. 64, 725 (1898); Or 1893.) 10L, 
— G.Tammann, ebenda, 66, 473 (1898); C. 1899, I, 5. —G. A. Hulett, Z. ph. C. 28, 
662 (1899). — G. Tammann, Krystallisieren und Schmelzen. Hin Beitrag zur Lehre 
der Anderungen des Aggregatzustandes, Leipzig (J. A. Barth) 1903. — ie Kérber, 
Z. ph. C. 82, 45 (1913). — F. W. Kiister, Lehrbuch d. ailg., physik. u. theor. Chemie, 
Heidelberg (C. Winter) 1913, S. 190. 

3) TI). Negreanu, Bulet. 14, 457 (1905); C. 1906, I, 116. 

4) Wi. Ostwald, Z. ph. C. 22, 289 (1897). ; ; 

5) P. Pawlow, Z. ph. C. 65, 1 u. 545 (1909); Z. Kid. 7, 37 (1910); Z. ph. C. 74, 
562 (1910). 6) Pp. P. v. Weimarn, Z. Kid. 8, 183 (1911). 

"OG. Doelter, «2, El 17, 797 (1911). Pe 

8) H. Leitmeier, Z. a. Ch. 81, 209 (1913); GO, 2973,-11, 1458, 

%) A. a. O., Z. ph. C. 74, 562 (1920). aa ae) 

10) F, Meissner, Z. a. Ch. 110, 169 (1910). — Vel. auch: G. Tammann, ebenda, 
Ss. Mee LILO LAN hls ‘ 
: aa anche E. Rie, Wien. Anz. 1920, 137; C. 1920, III, 868. 
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die Hauptmasse des Materials im engen Réhrchen kompakt zusammenliegt, 
wird das frithere Sintern des ev. vorhandenen feinsten Staubes nicht bemerk- 
bar sein. Wohl aber ist der KorngréBe zweifellos Rechnung zu tragen, wenn 
es sich um besondere — z. B. unter dem Mikroskop oder auf einer Queck- 
silberoberflache ausgefiihrte — Schmelzpunktsbestimmungen handelt, wo 
die einzelnen Substanzteilchen gesondert beobachtet werden (vgl. 8. 804 u. 807). 


c) Abhingigkeit des Schmelzpunktes von der Reinheit der Substanz. 


Bei vollkommen reinen Substanzen pflegt das ,,Schmelzintervall* bez 
sorgsamer Ausfiihrung der iiblichen Bestimmungsmethoden innerhalb eines 
halben oder héchstens eines Grades zu legen. Unscharfes Schmelzen tritt 
bei einer reinen Substanz gewohnlich nur dann ein, wenn sie sich beim Er- 
hitzen teilweise zersetzt, so daB beim Schmelzpunkt ein Gemisch der ur- 
spriinglichen Substanz mit ihrem Zersetzungsprodukt vorliegt. 

Geringe Verunreinigungen driicken im allgemeinen den 
Schmelzpunkt herab, ohne da letzterer immer unscharf zu 
sein braucht; die Menge der Verunreinigungen kann dabei so winzig sein, 
daB sie beispielsweise keinen EinfluB auf das Ergebnis der Elementaranalyse 
der Substanz ausiibt. Es gelingt auch haufig sehr schwer, diese Verunreini- 
gungen durch weitere Reinigung, etwa durch Umkrystallisieren, zu entfernen, 
und man kann gezwungen sein, zu ihrer Beseitigung einen groBen Umweg 
einzuschlagen, beispielsweise bei einer Saure durch Reinigung iiber ein Salz 
oder einen Ester, bei einem Phenol tiber das Acetylprodukt, bei einer Base 
iiber die Jodmethylat-Doppelverbindung usw. 

Liegen dagegen gréere Mengen von Verunreinigungen, 
wie bei einem Substanzgemisch, vor, so wird der Schmelzpunkt 
nicht nur herabgedriickt, sondern er ist auch unscharf, er erstreckt sich 
uber ein groBes Schmelzintervall, indem die Substanz erst zusammensintert 
und dann zu einer triiben Fliissigkeit schmilzt, welche sich erst bei weiterem 
Erhitzen klart. 

Daf Verunreinigungen den Schmelzpunkt erhoéhten, ist 
seltener beobachtet worden!). Dieser Fall tritt z. B. dann ein, wenn 
die Verunreinigung mit der Substanz isomorph ist und héher schmilzt als diese. 

Diese Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der Reinheit des Materials 
gibt ein Mittel an die Hand, beim Reinigen eines Rohproduktes nach einer 
der tiblichen Methoden den Erfolg des Reinigungsverfahrens durch ver- 
gleichende Schmelzpunktsbestimmungen zu tiberwachen (siehe den nachsten, 
Abschnitt). 


d) Praktische Bedeutung der Schmelzpunktsbestimmung. 


Schon die Tatsache, dafs die Schmelzpunktsbestimmung im allgemeinen 
bei wissenschaftlichen Arbeiten im organischen Laboratorium die bei weitem 
am hiaufigsten ausgefiihrte Methode der Bestimmung physikalischer Kon- 
stanten darstellt, zeugt von ihrer grofen praktischen Wichtigkeit. In der 


*) Siehe z. B. W. Epstein, A. 231, 32 (1885).! — O. Wallach, B. 25, 919 (1892). 
— R. Willstatter und R. Pummerer, B. 37, 3744 (1904). — E. Knoevenagel und 


S. Mottek, B. 37, 4472 (1904). — Vgl. auch H. M., 8. Aufl., 1916, S. 104: Berlin 
Jul. Springer. . 
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Tat ist keine andere physikalisch-chemische Messung mit so einfachen Hilfs- 
mitteln, mit so wenig Substanz und in so kurzer Zeit ausfiihrbar und erlaubt 
dabei so sichere und weitgehende Schliisse zu ziehen, wie eine Schmelzpunkts- 
bestimmung. 

Thr praktischer Nutzen liegt in drei verschiedenen Richtungen. Einmal 

_kann sie als Priifstein fiir die Reinheit, sodann fiir die Identitat und end- 
lich in gewissem Grade fiir die Konstitution einer fraglichen Substanz 
dienen. 

Aut Reinheit priift man eine Substanz, indem man sie einer noch- 
maligen Reinigung unterzieht — meist durch Umkrystallisieren oder Um- 
sublimieren, seltener durch Destillieren, Lésen und Wiederausfillen, Rege- 
neration aus Derivaten usw. —, und den Schmelzpunkt von neuem bestimmt. 
Man kann im allgemeinen eine Substanz dann als rein betrachten, wenn ihr 
Sechmelzpunkt bei mehrmaliger Vornahme einer Reinigungsmethode konstant 
bleibt, besonders dann, wenn die erste und die letzte Fraktion der frak- 
tioniert umkrystallisierten, sublimierten oder destillierten Substanz, sowie 
ein Gemisch beider Proben den gleichen Schmelzpunkt zeigt. 

Geschieht die Reinigung durch Umkrystallisieren, so ist es haufig von 
Vorteil, das Lésungsmittel zu wechseln, doch darf dieses natiirlich keine 
chemische Veranderung der betreffenden Substanz verursachen!). Sonst 
kommt es vor, dali bei wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Lésungs- 
mittel der Schmelzpunkt immer weiter herabgedriickt wird, eine Erscheinung, 
die wohl auf eine fortschreitende minimale Zersetzung zurtickzufiihren ist; 
in solechem Falle muf man nach anderen Krystallisationsmitteln suchen. 
Beispielsweise ist bei Chlorhydraten von Aminosauren durch einfaches Um- 
krystallisieren aus Alkohol eine partielle Veresterung beobachtet worden?) 
(siehe im iibrigen S. 783). 

Eine gewisse Gewahr fiir die Reinheit einer Substanz bietet es auch 
schon, wenn der Schmelzvorgang scharf bei einer bestimmten Temperatur 
einsetzt und sich in kiirzester Zeit gleichmaBig durch die ganze Masse fort- 
setzt. Die GroBe des ,,Schmelzintervalls*‘ laBt bereits gewisse Schlisse auf 
die Reinheit des Materials zu (vgl. im tibrigen oben 8. 776). 

Nach Pawlow?) kann man organische Substanzen auch durch Be- 
obachtung der Schmelzerscheinung unter dem Mikroskop bei Korngr6éBen von 
1 u an aufwarts mit groBer Sicherheit auf Reinheit priifen (vgl. S. 804). 

Auf Identitat der fraglichen Substanz mit einer bekannten untersucht 
man am sichersten durch Anstellen der sog. ,,.Mischprobe“. Man mischt 
ungefahr gleiche Mengen der beiden Substanzen, deren Identitat in Frage 
steht, fein gepulvert innig miteinander und vergleicht dann den Schmelz- 
punkt dieses Gemisches mit dem seiner Komponenten”). Sind alle dre 
Schmelzpunkte im wesentlichen gleich oder liegt der Schmelzpunkt des Ge- 
misches zwischen den nicht sehr verschiedenen Schmelzpunkten der Kom- 
ponenten, so liegt Identitat vor. Bei Nichtindentitat pflegt der Schmelz- 
punkt des Gemisches erheblich, beispielsweise um 30°), unter demjenigen 
der Komponenten zu liegen. 


) Siehe dariiber z. B. H. M., 3. Aufl., a. a. OFF Siete Loos ne 
2) H. Salkowski, B. 28, 1922 (1895). 3) P. Pawlow, Z. ph. C. 65, 10 (1909). 
) Siehe z. B.: R. Stollé, B. phrm. 24, 280; C. 1914, II, 345. 

) F. Blau, M. 18, 137 (1897). 
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Ein zwar nicht ganz so sicheres, aber ebenfalls auSerordentlich wert-— 
volles Mittel zur Identifizierung einer Substanz, dessen Anwendung besonders 
dann am Platze ist, wenn die Vergleichssubstanz selbst nicht zur Verfiigung 
steht, ist der Vergleich des gefundenen Schmelzpunktes mit denjenigen, die 
fiir die méglicherweise in Betracht kommenden oder zur naheren Wahl 
stehenden Korper in der Literatur angegeben sind. Zur Erleichterung 
dieses Verfahrens sind die Schmelzpunkte der wichtigsten organischen Ver- 
bindungen — erfahrungsgemaB gelangen bei wissenschaftlichen Arbeiten 
immer wieder die gleichen Substanzen bisweilen gewollt, oft genug ungewollt, 
in die Hande des Chemikers — in der Reihenfolge steigender Temperaturen 
iibersichtlich in Tabellenform zusammengestellt worden'). Das Buch re- 
gistriert auBer dem Schmelzpunkt und dem Trivialnamen auch die Farbe, 
den Siedepunkt und die abgekiirzte Konstitutionsforme] der Sub- 
stanzen, sowie ferner die wichtigste Literatur. Giinstigenfalls gelingt es also 
an der Hand der Tabelle, eine Verbindung zu identifizieren, ohne daB eine 
Elementaranalyse notwendig ware, ohne da also die Substanz, von der 
vielleicht nur winzige Mengen erhalten wurden, zerstért werden mufte. 
Zwar entfallen auf jede einzelne Schmelzpunktszahl in der Tabelle eine ganze 
Reihe verschiedener Substanzen, aber deren Zahl schrumpft in jedem Einzel- 
fall sofort erheblich zusammen, wenn man bei der Auslese unter den zur Wahl 
stehenden Verbindungen Farbe, qualitative Zusammensetzung und 
ev. Siedepunkt mitberiicksichtigt, Merkmale. die ohne weiteres zutage 
liegen oder doch miihelos zu ermitteln sind. 

Kommen fiir die Identitat einer fraglichen Substanz wberhaupt nur 
einige wenige Verbindungen, die sich im Schmelzpunkt deutlich von- 
einander unterscheiden, in Betracht, so kann natiirlich eine bloBe Schmelz- 
punktsbestimmung die Entscheidung oft sicher herbeifiihren. Beispielsweise 
laBt sich so ohne weiteres entscheiden, ob die aus Olen und Fetten isolier- 
baren Sterin-acetate Cholesterin- oder Phytosterin-acetat enthalten. 
Hierauf griindet sich ein einfaches Verfahren zum Nachweis von Pflanzen- 
élen in tierischen Fetten?), — 

Drittens erméglicht der Schmelzpunkt nicht selten einen gewissen Ein- 
blick in die Konstitution einer fraglichen Verbindung, z. B. la&t er ge- 
legentlich Schliisse zu tiber die Symmetrie des Molekiilbaus, iiber maleino- 
iden oder fumaroiden Charakter (Cis- und Transform), iiber das Vorliegen 
einer geraden oder verzweigten Kohlenstoffkette usw. Der nachste 
Abschnitt gibt hieriiber nihere Auskunft. 


e) Schmelzpunktsregelmibigkeiten. 


_ Das reiche Beobachtungsmaterial, welches in bezug auf Schmelzpunkts- 
regelmaBigkeiten organischer Korper vorliegt, ist bisher wenig benutzt worden, 
um die sich ergebenden GesetzmiBigkeiten in systematischer Weise zu 
ergriunden. Immerhin steht fest, daB der Schmelzpunkt sehr stark konstitu- 


*) R. Kempf, Tabelle der wichtigsten organischen Verbindungen, geordnet 
nach Schmelzpunkten, Braunschweig (F. Vieweg u. Sohn) 1918. 


a *) J. Marecusson und H. Schilling, Mitt. a. d. Kgl. Materialpr.amt zu Berlin- 
Lichterfelde, 32, 506 (1914) 
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tiver Natur ist, und daB sich additive Beziehungen wenig bemerkbar machen! Ps 
Von Marckwald?) riihrt eine ausgezeichnete Arbeit tiber dieses Gebiet her, 
deren Inhalt in groBen Ziigen hier wiedergegeben sci. 

1. Von zwei isomeren Verbindungen schmilzt im allgemeinen diejenige 
héher, welche die symmetrischere Struktur besitzt, d. h. der Schmelz- 
punkt steigt mit der Zunahme der Methylgruppen, wie Mar- 
kownikoff?) zuerst gefunden hat. — Athylenverbindungen schmelzen daher 
héher als die Athylidenverbindungen, maleinoide (Gis-) Kérper niedriger als 
fumaroide (Trans-) Kérper. Von den Disubstitutionsprodukten des Benzols 
schmelzen die Paraverbindungen, von den Trisubstitutionsprodukten die 
1,3,5-Verbindungen am héchsten. Ahnlich ist es bei Naphthalinderivaten, 
wobei zu bemerken ist, dafi bei Eintritt eines Substituenten in die 6-Stellung 
die Schmelzbarkeit in hdherem Grade vermindert wird, als bei der Substitution 
der a-Stellung. a-Monosubstitutionsprodukte schmelzen daher immer niedriger 
als die entsprechenden /-Verbindungen. In der Pyridinreihe steigt der 
Schmelzpunkt von den Derivaten der a-Reihe iiber die f-Reihe zur 7-Reihe 
(mit Ausnahme der Ester). 

Auf die Storung der Symmetrie ist es auch zuriickzufiihren, daB z. B. 
durch Eintritt eines Halogenatoms oder einer Nitrogruppe in das Benzol 
oder Naphthalin der Schmelzpunkt erniedrigt wird, obwohl im allgemeinen 
beim Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die genannten Substituenten das 
Umgekehrte stattfindet. 

2. In homologen Reihen steigen die Schmelzpunkte mit 
wachsendem Molekulargewicht. Dabei la8t sich haufig beobachten, 
daB der Schmelzpunkt der aufeinanderfolgenden Glieder derartig abwechselnd 
steigt und fallt, da die Glieder der Reihe mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl 
einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzen als die um ein Kohlenstoffatom 


-armeren Glieder, wahrend die Schmelzpunkte der Verbindungen sowohl mit 


unpaarer wie mit paarer Kohlenstoffzahl, fiir sich betrachtet, entweder an- 
steigen (aliphatische Monocarbonsauren), oder auch zum Teil fallen (alipha. 
tische Dicarbonsaéuren), wie Baeyer*) zuerst festgestellt hat. Das alter- 
nierende Verhalten des Schmelzpunkts in homologen Reihen ist zweifellos 
die merkwiirdigste Eigenschaft des Schmelzpunkts’). — Dagegen fand Blau®), 
da die Schmelzpunkte der héheren normalprimaren Alkohole regelmasig 
ansteigen. 

3. Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch andere Atome oder 
Atomgruppen wie Halogene, die Hydroxyl-, Carboxyl-, Nitro-, Aminogruppe 
usw. wird im allgemeinen die Schmelzbarkeit eines Korpers vermindert; bei 


. 


1) Vgl. namentlich S. Smiles, Chemische Konstitution u. physikalische Kigen- 
schaften, iibersetzt v. P. Krassa, herausgeg. v. O. Herzog, Dresden u. Leipzig 
(Th. Steinkopff) 1914, S. 177ff. — Ferner W. Nernst und A. Hesse, Siede- und 
Schmelzpunkt, Braunschweig (F. Vieweg u. Sohn) 1893, S. 96ff. 

2) W. Marckwald, Uber die Beziehung zwischen den Schmelzpunkten und 
der Zusammensetzung der chem. Verbindungen; Lehrbuch der Chemie von Graham- 
Otto I, 3, 505, Braunschweig (F. Vieweg u. Sohn) 1898. 

3) W. Markownikoff, A. 182, 340 (1876). 

APAe weiBbwve vet web. 10, 1286 (1577). .— Siehe auch B. v. Schneider, Z. ph. 
C. 22, 229 (1897). — O. Biach, Z. ph. C. 50, 43 (1904). 

5) Vgl. W. Nernst und A. Hesse, 1. ¢., 5S. 200. 

6) J. Blau, M. 26, 89 (1905); C. 1905, I, 505. 


780 R. Kempf 
Halogenen steigt der Schmelzpunkt mit dem Atomgewicht des Halo- 
gens!); auferdem erhéhen Halogene nur dann den Schmelzpunkt, wenn das 
Kohlenstoffatom, an dem die Substitution erfolgt, noch nicht mit Halogen 
verbunden ist; Nitroverbindungen pflegen héher zu schmelzen wie die ent- 
sprechenden Halogenverbindungen’). 

4. Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms der Hydroxyl., 
Carboxyl- oder Aminogruppe durch Alkyl sinkt in der Regel 
der Schmelzpunkt. Je schwerer das eintretende Alkyl, um so niedriger der 
Schmelzpunkt, die Methylverbindungen schmelzen daher am héchsten. 

5. Gesittigte Verbindungen schmelzen gewohnlich niedriger 
als die entsprechenden ungesattigten Methylenverbindungen. 

6. Saure-anhydride schmelzen meist niedriger als die ihnen 
zugrundeliegenden Sauren. 

7. Eine merkwiirdige Regel fand Schultz*) bei den Nitro- 
kérpern und ihren Reduktionsprodukten: Mit der Sauerstoffent- 
ziehung steigt der Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen; die Hydrazo- 
verbindungen schmelzen jedoch wieder niedriger als die Azo- und selbst die 
Azoxyverbindungen (ausgenommen Hydrazo-benzol), und die Aminoderivate 
selbst niedriger als die entsprechenden Nitrokorper. 

8. Minderung der Léslichkeit und Erhéhung des Schmelz- 
punkts gehen oft parallel. — 

Beziiglich der SchmelzpunktsregelmaBigkeiten bei den Oxy-flavonen 
sei auf die Literatur verwiesen?*). 


f) ,,Unkorrigierte und ,,korrigierte’’ Schmelzpunkte. 


Das gewoéhnliche TemperaturmeBinstrument bei Schmelzpunktsbe- 
stimmungen ist das Quecksilberthermometer. Die Eichung bei der Her- 
stellung dieser Instrumente erfolgt nun in der Regel so, da sie nur dann streng 
die richtige Temperatur angeben, wenn jeweilig bei dieser nicht bloB die 
Quecksilberkugel, sondern auch der Faden in seiner ganzen Lange 
der zu messenden Temperatur ausgesetzt ist. Diese Bedingung ist bei den 
tiblichen Methoden der Schmelzpunktsbestimmung (siehe S. 795ff.) durchaus 
nicht immer erfillt. In diesem Falle ist bei allen genaueren Arbeiten un- 
bedingt erforderlich, an dem beobachteten Schmelzpunkt eine ,,Korrektion 
wegen des herausragenden Fadens‘ anzubringen®),. 

Man kann den Korrektionsbetrag, der bei hohen Temperaturen 20° 
und mehr betragen kann, entweder berechnen oder empirisch fiir den 
betreffenden Schmelzpunktsapparat bestimmen. 

Die Berechnung erfolgt nach der Formel: x = t + 0,000154 a (t— t*), 
worin x die gesuchte korrigerte, t die abgelesene Temperatur und t‘ die Mittel- 
temperatur des herausragenden Fadens bedeutet. Um t‘ festzustellen, bringt 
man ein Hilfsthermometer so an, dafi sich seine Quecksilberkugel ungefahr 
in der Mitte des herausragenden Fadens des eigentlichen Thermometers 
hefindet. Am genauesten laBt sich t‘ mit Hilfe eines sogenannten Faden- 


») W. Genz Bale oscmulsno): 2) Th. Petersen, B. 7, 59 (1874). 

: G. Schultz, A. 207, 362 (1879). 4) S. Ruhemann, B. 46, 2188 (1913). 
rs =) Vegi. u. a, namentlich H. Schliter, Mitteil. des Kgl. Materialpriifungsamts 
(Berlin-Lichterfelde), 32, 305 (1915); Ch. Z. 39, 177 u. 187 (1915). 
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thermometers!) bestimmen. Wesentlich erleichtert wird die Berechnung 
durch Benutzung der vortrefflichen Rimbachschen Tabellen?) (vgl. die 
Tabelle im Anhang IT, 8. 823—825). 

Ohne weiteres erhalt man einen ann&hernd rich tigen korrigierten 
Schmelzpunkt bei Anwendung von ab gektirzten Thermometern, bei 
denen der tiefste Punkt der Skala nicht wesentlich unterhalb der abgelesenen 
Temperatur, z. B. bei 80—100° oder noch hoher liegt, so da héchstens ein 
geringer Teil des Quecksilberfadens herausragt (Thermometersaitze nach 
Zincke, Graebe, Anschiitz, Allihn, Kahlbaum u. a.). 

Nach Graebe*) kann man mit jedem beliebigen Thermometer korri- 
gierte Schmelzpunkte erhalten, wenn man es mit drei genau kontrollierten 
Thermometern vergleicht, von denen bei dem einen der tiefste Punkt bei 
100°, bei dem anderen bei 216—218° und beim dritten bei 304—306° hegt, 
und zwar wenn man die Vergleichung in demselben Bad vornimmt, welches 
zur Schmelzpunktsbestimmung dient. Man kann sich so eine Tabelle ent- 
werfen, welche direkt die richtigen Schmelzpunkte, entsprechend einem Ther- 
mometer, dessen Faden ganz ins Bad taucht, liefert. 

Von Hahn‘) wurde ein Thermometer vorgeschlagen, das bei jeder be- 
hebigen Eintauchtiefe unmittelbar die richtigen Temperaturen anzeigt. Die 
Capillare und die Skala des Instruments sind von einem evakuierten, unten 
(unterhalb der Skala) versilbertem Glasmantel umgeben; sie stecken also 
gleichsam in einer Art Dewarschen GefaB. Dadurch ist der Faden der 
zu messenden Temperatur entriickt, und die Kugel ist die einzige Stelle, 
wo die Quecksilberfiillung des Instruments mit der Temperatur des um- 
gebenden Mediums in Beriihrung treten kann. Die Eichung des Thermo- 
meters geschieht derart, da es nur mit dem durch den Silberspiegel auch 
gegen Strahlung geschiitzten Teil den Eichtemperaturen ausgesetzt wird. 
Das Instrument, das in Fachkreisen teils Zustimmung?®), teils Ablehnung®) 
erfahren hat, diirfte sich in manchen Fallen sehr niitzlich erweisen, fiir den 
allgemeinen Laboratoriumsgebrauch aber wohl zu kostspielig sein‘). 

Von einem besonders angefertigten Thermometer, das bei einer AuBen- 
temperatur von 20° ohne weiteres korrigierte Schmelzpunkte anzeigt, be- 
richteten Lesser und Weif®). Durch Vergleich dieses Instruments mit 
einem Satz von Thermometern, je 50° umfassend, deren Skala einschlieBlich 
Quecksilbergefa nur etwa 4,5 cm lang war und sich daher vollstandig in 
dem benutzten Schwefelsaurebade befand, wurde festgestellt, da die Ab- 
weichungen von den wahren korrigierten Temperaturen erst bei ca. 250° 
+ 1° betrugen. 

Auch die von Kiihn®) vorgeschlagenen Thermometer geben unmittel- 
bar korrigierte Schmelzpunkte an. Sie tragen neben der gewohnlichen Skala, 
die voraussetzt, daB sich der Quecksilberfaden ganz auf der zu messenden 


1) Siehe im iibrigen Ch. Ed. Guillaume, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 72, 
69 (1892). -- A. Mahlke, ebenda, 13, 58 (1893). 
2) BE. Rimbach, B. 22, 3072 (1889). 8) ©. Graebe, A. 288, 320 (1887). 
4) A. Hahn, Z. ang. 27, Aufsatzteil (I), 24 (1914). 
BE. Bruijning, Zeitschr. f. Feinmechanik 23, 52 (19 15). 


y 

6) G@. Dimmer, Z. ang. 28, I, 255 (1915). 

7) Vgl. auch R. u. L. Fresenius, Fr. 55, 581 (1916). 

8) R. Lesser und R. Wei8, B. 47, 2517, FuBnote 1 (1914), 
oyeAewkeuhme Ch. Ze so, afd" (LOLS), 
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Temperatur befindet, eine zweite Korrekturteilung fiir verschiedene Eintauch- 
tiefen des Instruments. Natiirlich hat die Korrekturskala nur fiir eine ganz 
bestimmte Apparatur und eine ganz bestimmte Temperatur des Arbeits- 
raums strenge Giiltigkeit. : 

Manche Schmelzpunktsapparate sind so eingerichtet, daB auch bei den 
gewohnlichen Laboratoriumsthermometern der Faden sich vollstandig auf 
der zu messenden Temperatur befindet, so da unmittelbar die korrigierten 
Schmelzpunkte abgelesen werden (siehe z. B. 8S. 801, 802 u. 5. 808). 

Die haufigen Abweichungen der Schmelzpunktsangaben in 
der chemischen Fachliteratur sind vielfach darauf zuriickzufiihren, 
daB ohne besonderen Hinweis bald der unkorrigierte, bald der korrigierte 
Schmelzpunkt angegeben wird, ohne daB erkenntlich ist, ob dieser oder 
jener in Frage kommt. Obwohl von verschiedenen Seiten schon wiederholt 
gebiihrend beklagt und bekampft!), fristet dieser leidige MiBstand noch 
immer sein zihes Leben in der chemischen Literatur weiter. Die einzige 
Besserung, die in dieser Wirrnis bisher eingetreten ist, besteht darin, daB es 
sich immer mehr einbiirgert, die Schmelzpunkte korrigiert anzugeben. 
Unbedingt zu fordern bleibt aber noch im Interesse einer eindeutigen 
Reproduzierbarkeit der Werte, daf zu jeder einzelnen Schmelzpunkts- 
angabe ein Vermerk gefiigt werde, ob der angeftihrte Wert korrigiert 
oder unkorrigiert zu verstehen ist. Ein eingeklammertes (k.) bzw. 
(u.) unmittelbar hinter der angegebenen Schmelzpunktszahl wiirde 
ohne weiteres verstdndlich sein und sollte in keinem einzelnen Falle 
fehlen?). 

Dariiber hinaus ware es wiinschenswert, wenn in wissenschaftlichen 
Arbeiten ausschlieBlich die korrigierten als die allein richtigen Schmelz- 
punkte angegeben wiirden, ein Wunsch, der um so berechtigter ist, als es 
keine Schwierigkeit macht, wie im vorstehenden auseinandergesetzt, aus dem 
beobachteten unkorrigierten den wahren Schmelzpunkt abzuleiten. Aufer- 
dem ist zu bedenken, dafi unkorrigierte Schmelzpunkte natiirlich je nach 
der angewandten Apparatur, der Thermometerlinge usw. fiir verschiedene 
Beobachter ganz wesentlich verschieden ausfallen kénnen, so daB solche un- 
korrigierten Schmelzpunktsangaben von anderer Seite gar nicht scharf re- 
produzierbar, mithin fiir die Priifung fraglicher Substanzen auf Reinheit 
oder Identitat (vgl. 8. 777) nahezu wertlos sind. 


g) Komplikationen bei der Schmelzpunktsbestimmung. . 


Wie oben bereits angedeutet, trifft die Regel, daf& eine Substanz rein 
ist, wenn sich ihr Schmelzpunkt nach wiederholter Vornahme eines Reinigungs- 
prozesses nicht andert, durchaus nicht immer zu. 

Der Schmelzpunkt mancher aus Fetten abgeschiedenen Sauregemische 
bleibt z. B. konstant, so oft man sie auch umkrystallisiert. In diesem Falle 
losen sich die Siuren gegenseitig auf und bilden homogene Mischungen, die 
der Ausscheidung und Reindarstellung ihrer einzelnen Bestandteile ganz 


ine ') A. Reissert, B. 23,°2239"(1890). —"A. Michael, B. 28, 1629 (1895), — 
C. Graebe, B. 29, 2802 (1896). 

ak Kempf, Tabelle der wichtigsten organischen Verbindungen, geordnet 
nach Schmelzpunkten, Braunschweig (F. Vieweg u. Sohn) 1913, Vorwort S. IV. 
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auBerordentliche Schwierigkeiten entgegensetzen!). Ist das Verhiltnis der 
Loslichkeiten zweier Komponenten eines Gemisches, z. B. zweier Jsomeren, 
in einem Losungsmittel gleich der Zusammensetzung des eutektischen 
Gemisches dieser beiden Komponenten, so erhalt man beim Umkrystallisieren 
aus diesem Lésungsmittel stets ein Gemisch der beiden Stoffe mit konstantem, 
scharfem Schmelzpunkt?). Ein Trennen des Gemisches durch Umkrystalli- 
sieren ist nicht méglich: 

Umgekehrt kénnen Substanzen vollig rein sein, obwohl sich ihr Schmelz- 
punkt beim Umkrystallisieren verindert. Dies kann z. B. zutreffen, wenn 
das beim Umkrystallisieren angewendete Loésungsmittel — sei es chemisch, 
sei es physikalisch — auf die Substanz einwirkt. 

Wie schon erwahnt, kann z. B. beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
dieser veresternd oder verathernd auf die organische Verbindung ein- 
wirken. Dies ist der Grund, daf sich u. a. beim Umkrystallisieren der Mala- 
chitgriinbase und einiger anderer Amino-carbinole aus Alkohol der Schmelz- 
punkt fortwahrend andert, meist niedriger wird. (Vgl. auch S. 777.) 

Ahnliche Erscheinungen konnen labile Verbindungen zeigen, die zu 
intramolekularen Umlagerungen geneigt sind und sich leicht in physi- 
kalische Isomere umwandeln. In solchen Fallen tritt haufig auch Dimorphie 
auf, namentlich wenn man mit dem Lésungsmittel wechselt. 

Solche Kérper zeigen nach dem Krystallisieren aus einem gewissen 
Lésungsmittel einen bestimmten Schmelzpunkt, bei weiterem Umkrystalli- 
sieren aus einem anderen Lésungsmittel einen um einige Grade verschiedenen 
Schmelzpunkt, um bei wiederholtem Umkrystallisieren aus dem ersten Mittel 
wieder zu dem ersten Schmelzpunkt zuriickzukehren. 

So schmilzt z. B. p-Aceto-chlorgalaktose, wenn man das Rohprodukt 
aus Petrolather umkrystallisiert, bei 75—76°, nach dem Umkrystallisieren 
aus Ather bei 82—83°; lést man aber wieder in Petrolather und impft mit 
einer Spur des niedriger schmelzenden Praparats, so sinkt der Schmelzpunkt 
zunachst auf 77—78° und bei Wiederholung der Operation auf 76—77°*). 
Auch auBerlich unterscheiden sich die beiden Arten des Kérpers: aus Petrol- 
ather werden kleine, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln, aus Ather 
lange Prismen erhalten. 

Manche Korper andern ihren Schmelzpunkt durch bloBes langeres 
Erhitzen*). So beobachtete Guth*) einen doppelten Schmelzpunkt beim 
Tristearin. Dieses zeigte krystallisiert nur einen Schmelzpunkt (71,5°), 
geschmolzen und in der Capillare wieder erstarrt, schmolz es erst bei 55° 
und dann bei 71,5°. Der Verfasser ist der Ansicht, da die geschmolzene 
und rasch erstarrte Substanz noch nicht krystallisiert, sondern in einem 
metastabilen Zustand ist. Bei Warmezufuhr geht dieselbe in den stabilen 


1) Vel. J. Volhard, Justus v. Liebig, Biographie. Leipzig (J. A. Barth) 1909, 
Bn. II, S. 168. ‘. 

2) R. Wegscheider, Z. ph. C. 80, 509 (1912). — R. Wegscheider und N. L. 
Miller, M. 33, 899 (1912). — Siehe im iibrigen auch: J. J. van ADEN tein, Shoe alae (Cr Moi, 
216 u. 257 (1908). ye: k* 

3) BH. Fischer u. E. F. Armstrong, B. 35, 837 (1902). — Vel.: Zd. H. Skraup 
und R. Kremann, M. 22, 375 (1901). — Siehe auch z. B.: H. Pauly und J. Neukam, 
B. 40, 3494, FuBnote 3 (1907). 

4) Siehe z. B.: A. Kirpal, M. 23, 239 (1902); C. 1902, I, 1867. —B. Holmberg, 
B. 47, 175 (1914). 5) F. Guth, Z. Bi. 44, 78 (1903); C. 1908, I, 184. 
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Zustand iiber, wobei so viel Warme frei wird, daB kleine Substanzmengen 
dadurch vollstandig zum Schmelzen gebracht werden, die dann wieder er- 
starren, um beim abermaligen Erreichen der Schmelztemperatur neuerdings 
zu schmelzen. Es konnte tatsachlich bei der ersten Schmelzung eine Warme- 
entwicklung festgestellt werden. 

Auch von anderer Seite wurde auf die Erscheinung des doppelten 
Schmelzpunkts bei Fettsiure-glyceriden aufmerksam gemacht’). 

Sogar beim bloBen Aufbewahren aindern manche Verbindungen infolge 
von Umlagerung ihren Schmelzpunkt?). 

SchlieBlich gibt es auch eine grofe Anzahl von Korpern, 
die zwar unter Zersetzung schmelzen, deren Zersetzung aber 
beim Schmelzen nicht vollstandig und unkontrollierbar ist, 
sondern in einer ganz bestimmten Richtung verlauft, sei es 
durch Abspaltung von Wasser (Krystallwasser*)) unter Anhydrid- 
bildung’), von anderen Krystallflissigkeiten wie Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform®) usw., oder von Kohlendioxyd, Ammoniak, Hy- 
drazin usw. Solche Verbindungen zeigen haufig ebenfalls einen doppelten 
Schmelzpunkt; sie schmelzen bei einer bestimmten Temperatur, um gleich 
darauf wieder zu erstarren und bei einer héheren Temperatur noch einmal 
zu schmelzen. Entweder miissen dieselben (bei Krystallfliissigkeiten) vor der 
Schmelzpunktsbestimmung bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden, ev. 
in der Hitze, oder die Zersetzungserscheinung bedarf eines besonderen 
Studiums. 

Beziiglich der fliissigen (flieBenden) Krystalle®), im besonderen der 
Schmelzpunktsbestimmung krystallinisch-fliissiger Kérper’), so- 
wie beztiglich der Sinterpunktskurve’) (zum Nachweis chemischer Ver- 
bindungen zweier Komponenten) sei auf die Literatur verwiesen. Einen 
Fall von relativ grofRem Anisotropie-Intervall (10°) beschrieb Miiller®). 

1) Vgl.: A. Grin und. P. Schacht, B. 40, 1778 (1907). — A. Grtin, B. 45, 3691 
1912). 
= Siehe z. B.: R. Willstatter und R. Pummerer, B. 37, 3737 (1904). — 
T. Klobb, A. ch. [8], 24, 410 (1911); C. 7972, I, 87. — J. Herzig und EF. Wenzel, 
M. 35, 67 (1914); C. 1974, I, 1267. 

8) D. H. Brauns und O. HE. Closson, Ar. 252, 305 (1914); ©. 1914, II, 991. 

4) W. Kerp, B. 30, 614 (1897). — H. Weidel und J. Herzig, M. 6, 976 (1885) 
B. 19, Ref. 144 (1886). — C. Graebe, A. 238, 321, FuBnote (1887); B. 29, 2802 (1896) 
) 
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— J. Bredt, A. 292, 118 (1896). — A. Baeyer und V. Villiger, B. 37, 2862 (1904 
— E. Noelting und K. Philipp, B. 41, 584 (1908). 

5) S. Zeisel, C. r. 98, 1587 (1884); B. 17, Ref. 489 (1884). 

*) O. Lehmaan, Flissige Krystalle. sowie Plastizitat von Krystallen im all- 
gemeinen. Molekulare Umlagerungen und Aggregatzustandsinderungen; Leipzig 
(W. Engelmann) 1904. — R. Schenk, Krystallinische Flissigkeiten und fliissige 
Krystalle; Leipzig (W. Engelmann) 1905. — O. Lehmann, Flissige Krystalle und 
die Theorien des Lebens, Vortrag; Leipzig (J. A. Barth) 1906. — O. Lehmann, 
Die neue Welt der fliissigen Krystalle; Leipzig (Akad. Verlagsges. m. b. H.) 1911. 

7) Siehe namentlich: D. Vorlander, B. 39, 803 (1906); 40, 1415, 1970, 4527 
(1907) und Z. ph. C. 57, 357 (1907). — D. Vorlinder und A. Gahren, B. 40, 1966 
(1907). — D. Vorlander, Ahr. 12, Heft 9/10 (1908). — H. Stoltzenberg, Z. ph. 
Ca72 73. (Or). 

*) Siehe A. Stock, B. 42, 2059 u. 2062 (1909). 

*) Arno Miiller, B. 54, 1481 (1921) 
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E h) Gefrierpunktsbestimmung. 


Man bestimmt den Erstarrungs- (oder Gefrier-)punkt organischer 
Stoffe in den meisten Fallen an solechen Substanzen, die bei gewohnlicher 
Temperatur fliissig sind und schon bei geringer Temperaturerniedrigung ge- 
frieren, wie z. B. Anilin (F = — 6,2°), Benzol (+ 5,58°), Nitrobenzol 
(+ 5,7°), Ameisensiure (+ 8,69), Eisessig (17,5°), Phenylhydrazin 
(19,6°), Glycerin (20°) u. dgl. 

Im Vergleich zur Haufigkeit der Schmelzpunktsbestimmung wird 
jedoch im Laboratorium der Erstarrungspunkt von Fliissigkeiten verhiltnis- 
maBig sehr selten bestimmt. Weit haufiger dient zu deren Kennzeichnung 
und Priifung auf Reinheit die Siedepunktsbestimmung (vgl. den folgenden 
Abschnitt ,,Bestimmung des Siedepunkts‘‘), die oft gleichzeitig mit der dissi- 
parischen Reinigung des Materials durch fraktionierte Destillation verbunden 
wird. — 

Gelegentlich kann jedoch auch die Gefrierpunktsbestimmung ein wich- 
tiges Hilfsmittel zur Beurteilung der Reinheit oder Identitat fliissiger Stoffe 
darstellen. 

So gewahrt z. B. die Bestimmung des Gefrierpunkts mancher Handels- 
fliissigkeiten, wie Milch'), Essigsaure?), Benzol?), Mineraldéle (,,Stock- 
punkt*)*) u. dgl., sichere Anhaltspunkte iiber deren Zusammensetzung. 

Natiirlich kann auch an Substanzen, die bei gewéhnlicher Temperatur 
gasfOrmig oder fest sind, die Bestimmung des Erstarrungspunkts aus- 
gefiihrt werden, nachdem im ersteren Fall ihre Verfliissigung, im letzteren 
Fall ihre Schmelzung bewirkt worden ist*). 

Auf die Methodik bei der Bestimmung von Erstarrungspunkten ist 
im Anhang I der vorliegenden Arbeit (S. 820) kurz eingegangen. 

Auf die Bedeutung der Gefrierpunktserniedrigung verdinnter 
Loésungen fir die Molekulargewichtsbestimmung sei hier nur hin- 
gewiesen, — diese Methode ist im tbrigen an anderer Stelle dieses Hand- 
buchs ausfiihrlich behandelt (dieser Bd., S. 898ff.). 


Zweites Kapitel. 
Der ,,Schmelzpunkt unter Zersetzung“. 


Wie bereits erwahnt, ist der ,,Zersetzungspunkt‘®) scharf von dem 
,Schmelzpunkt* im eigentlichen Sinne zu unterscheiden. Dieser ist 
eine physikalische Konstante, die bei sachgemafem Arbeiten jederzeit ohne 


1) BE. Beckmann, Milch-Ztg. 1894. — Siehe ferner z. B.: A. Lam, Ch. W. 11, 
84 (1914). — M. C. Dekhuyzen, Ch. W. 11, 91 (1914); C. 1914, I, 1118. — J. Brownlie 
Henderson und L. A. Meston, Pr. R. S. 24, 165; C. 1915, I, 710. — G. A. Stutter- 
heim, Pharm. Weekblad 54, 458; C. 1917, II, 313. — J. Pritzker, Z. N. G. 34, 69; 
©. 1917, II, 495. — A. Gronover, Z. N. G. 38, 211 (1919); Ch. Z. 44, Ref. 69 (1920). 

2) Vgl. u. a.: A. Silvermann, Ch. Z. 35, 43 (1911). 
8) Siehe z. B.: J. Formanek, J. Knop und J. Korber, Chr 42> 73 Clos. 
4) BH. Lantos, Ch. Z. 43, 853 (1919). : 
5) In der schon erwahnten Tabelle von R. Kempf (Fufnote 1, S. 778) finden 
sich auch die Schmelzpunkte der wichtigsten, bei gew6hnlicher Temperatur gasfor- 
migen und fliissigen organ. Verbindungen zusammengestellt. 

8) Gelegentlich mit »Aufschaumungspunkt* bezeichnet, vgl. EK. Bam- 
berger und U. Suzuki, B. 45, 2746 (1912), gegeb. Falls auch als ,,Explosionspunkt**. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3, Aufl. 50 
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weiteres reproduzierbar ist, jener dagegen nicht. Denn die Temperatur, 
bei der cine organische Substanz sich zersetzt, ist in hohem Grade abhangig 
von den AuBeren Umstanden, namentlich von dem Erhitzungstempo, 
in geringem Grade auch von der Weite des benutzten Rohrchens, der Kom- 
paktheit des Materials u. dgl. Die so beobachtete Schmelztemperatur ist 
nicht der Schmelzpunkt der Substanz, sondern eines Gemisches der Sub- 
stanz mit ihren Zersetzungsprodukten, deren Menge wesentlich von 
der Zeitdauer des Erwarmens abhangt. 

So schmilzt z. B. chemisch reines Tyrosin bei langsamem Erhitzen 
bereits bei 280°), bei raschem Erhitzen aber erst bei 314—318%). Auch 
viele Hydrazone und Osazone®), ferner Chloroplatinate*) zeigen je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens wesentlich verschiedene Schmelz- 
punkte. Dieses Verhalten ist gerade bei Verbindungen, die zur Identifi- 
zierung und Reindarstellung von Angehérigen ganzer Korperklassen so wert- 
voll sind wie die genannten Derivate, sehr unerfreulich und stérend. 

Um wenigstens angenihert konstante Werte zu erhalten, erhitzt man 
bei der Schmelzpunktsbestimmung in solchen Fallen nach einem Vorschlage 
Emil Fischers®) meist rasch, da auf diese Weise noch am ehesten scharfe 
und reproduzierbare Werte gewonnen werden. Gewodhnlich leitet man die 
Erhitzung des Bades zweckmaB®ig so, da die Temperatursteigerung um 1° 
nur etwa 2—3 Sekunden in Anspruch nimmt. 

Auch ist es oft ratsam, die Substanz in ein bereits auf wenige Grade 
unter dem Zersetzungspunkt vorgewarmtes Bad einzusenken (Methode 
von Michael’); vgl. S. 815 u. 803). Hierbei sind in jedem Falle genauere 
Angaben tiber die Geschwindigkeit des Erhitzens und die Temperatur des 
Bades, bei der die Substanz eingefiihrt wurde, wiinschenswert. 

Ferner ist es bei der Bestimmung von Zersetzungspunkten sehr zweck- 
maBig, auf die das Schmelzen begleitenden Erscheinungen sorgfaltig zu achten 
— am besten durch Beobachtung der Schmelze mit Hilfe einer Lupe. Denn 
haufig sind diese Begleitumstande’), z. B.-Braunung oder Schwarzung der 
Substanz, Aufschaumen (Hochklettern der blasenwerfenden Fliissigkeit im 
Capillarréhrchen) u. dgl., durchaus charakteristisch fiir die betreffende Ver- 
bindung, ja manchmal typisch fiir ganze Korperklassen. Bei wissenschaft- 
lichen Arbeiten sind daher diese Begleitumstinde des Zersetzungspunkts 
auch in der Veréffentlichung aufzufiihren. 

Handelt es sich um die Identifizierung zweier sich beim Schmelzen 
zersetzender Substanzen, so schaltet man die mit dem Erhitzungstempo 
verbundene Unsicherheit am einfachsten dadurch aus, da man beide Sub-, 

1) Vel. R. Kempf, J. pr. [2], 78, 242 (1908). 

2) Hmil Fischer, B. 32, 3641 (1899). 

°) Siehe z. B.: Emil Fischer, B. 20, 827 (1887) u. 21, 987 (1888). — H. C. Fehr- 
lin, B. 23, 1580 u. 1583 (1890). — K. Beythien und B. Tollens, A. 254, 217 (1890). 


— A. Franke und L. Kohn, M. 20, 888, FuGnote (1888). — Besonders: Emil Fischer, 
B. 41, 76 (1908). 


mann und W. H. Mills, B. 37, 3835 (1904). 

5) Emil Fischer, a. a. O.; B. 41. 76 (1908). 

*) A. Michael, B. 28, 1629 (1895). 

") Siehe z. B.: R. Kempf, J. pr. [2], 78, 243 (1908). — Vel. ferner die bei den 
FuBnoten 2 u. 3 angegebenen Literaturstellen. 
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stanzen gleichzeitig in demselben Bade auf ihre Zersetzungserschei- 
nungen hin priift. 

DaB nach vollendeter Zersetzung das zuriickbleibende Produkt einen 
zweiten, nun unter Umstiinden scharfen Schmelzpunkt zeigen kann, 
wurde bereits erwahnt (vgl. S. 784). 

Die Apparatur fiir die Bestimmung des Zersetzungspunkts ist im all- 
gemeinen die gleiche wie fiir die Bestimmung des Schmelzpunkts (siehe die 
folgenden Abschnitte B u. C). Nur einige besondere Einrichtungen, z. B. 
eine Vorkehrung, die es erméglicht, das Capillarréhrchen mit der Substanz 
bequem in das bereits vorgewarmte Bad einzufiihren, kommen allein fiir die 
Bestimmung des Zersetzungspunkts in Betracht (siehe z. B. 8. 803 u. 815). 


B. Schmelzpunktsbestimmung mit Hilfe von Kapillarrohrchen. 


Da diese Methode der Schmelzpunktsbestimmung, die schon mit mini- 
malen Mengen Substanz anwendbar ist, weitaus am h&aufigsten im 
Laboratorium zur Ausfiihrung kommt, soll sie in diesem Abschnitt fiir sich 
gesondert behandelt werden. Die iibrigen Arten der Schmelzpunktsbestim- 
mung gelangen im allgemeinen nur in besonderen Fallen, wo die tibliche Me- 
thode aus irgendeinem Grund versagt, oder wo eine besonders groBe Genauig- 
keit notwendig ist, zur Anwendung; sie werden in Abschnitt C beschrieben 


_(S. 804 ff.). 


Die Apparatur bei der Schmelzpunktsbestimmung nach der Capillar- 
rohrmethode besteht gewéhnlich im wesentlichen (vom nicht unbedingt er- 
forderlichen Riihrer abgesehen) aus drei Teilen: Capillare, Thermometer 
und Bad. ‘ 

Im folgenden allgemeinen Teil (Drittes Kapitel) werden zunachst 
diese drei wichtigsten Teile der Apparatur jeder fiir sich behandelt, sodann 
die Vorbereitung der Substanz und die allgemeinen Regeln bei dieser Art 
der Schmelzpunktsbestimmung angegeben. 

In einem besonderen Teil (Viertes Kapitel, S. 795ff.) werden hierauf 
die einzelnen Schmelzpunktsapparate im ganzen geschildert. 


Drittes Kapitel. 
Allgemeines iiber die Apparatur und ihre einzelnen Teile. 


a) Das Capillarrohrehen. 


Solche Rohrchen werden hergestellt, indem man ein ca. 5 mm weites 
Glasrohr zu einem 1 mm weiten Roéhrchen auszieht, letzteres in der Mitte 
abschmilzt und den dem engen Rohrchen benachbarten Teil des nicht aus- 
gezogenen Rohres wieder auszieht usw. (Abb. 654). An den mit Strichen 
bezeichneten Stellen werden die Réhrchen abgebrochen oder abgeschnitten 
und am engeren Ende zugeschmolzen. Hierbei ist sorgfaltig darauf zu achten, 
da® keine Feuchtigkeit aus den Flammengasen in das Innere des Rohrchens 
hineingelangt. Man schmilzt es zweckmaBig durch Ausziehen, nicht durch 
direktes Erhitzen des offenen Endes zu. Ev. trocknet man die Roéhrchen 
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vor dem Gebrauch durch Erhitzen im Trockenschrank gut aus. J. Houben?) 
empfiehlt seit Jahren, aus reinen trockenen Reagenzglasern — zerbrochene 
oder gesprungene Glaser finden dabei vorteilhafte Verwendung — solche 
Capillarrdéhrchen auszuziehen und zu etwa dem Doppelten der fiir die Be- 
stimmung notwendigen Linge beiderseits abzuschmelzen. Zum Gebrauch 
werden sie in der Mitte durchgebrochen und die beiden Halften zur Bestim- 
mung und Kontrollbestimmung benutzt. Das Verfahren bietet den Vorteil, 
stets einen Vorrat an reinen, ausgegliithten, staub- und feuch- 
tigkeitsfreien Rohrchen halten zu kénnen, da der hermetische 
Verschluf& jedes Eindringen von Verunreinigungen verhiitet. 

Zum Einfiillen der trockenen, fein pulverisierten Substanz 
taucht man das offene Ende des Réhrchens in das Pulver, laBt 
die dadurch aufgenommene Substanz durch Aufklopfen auf den 
Boden des Rohrchens fallen und stampft sie mit Hilfe eines Glas- 
fadens oder Platindrahtes zu einer ca. 2mm hohen Schicht fest. 

Praktischer und eleganter ist es, das Réhrchen nach dem 
lockeren Einfiillen der Substanz wiederholt durch ein auf den 
Laboratoriumstisch gestelltes, etwa 14 m langes und 1 cm weites 
Glasrohr (z. B. das Innenrohr eines Lie bigschen Kiihlers) gleiten 
zu lassen. Durch das jedesmalige Aufprallen des Rohrchens auf 
die Tischplatte tritt rasch und ohne Bruchgefahr ein Zusammen- 
setzen der Substanz ein. 

Beziiglich der lichten Weite der Capillare hat Landolt?) 
festgestellt, daB der Schmelzpunkt in engen Rohrchen (lichter 
Durchmesser = 0,4—0,8 mm) stets etwas hdher gefunden wird, 
als in weiten Rohrchen (lichter Durchmesser = 1,0 bis 1,5 mm), 
Die Differenzen gegeniiber dem richtigen Wert kénnen auch bei 
sorgfaltigster und sehr langsamer Ausftihrung der Bestimmung 
leicht bis zu einem halben Grade dariiber oder darunter be- 
tragen. Im allgemeinen werden bei der Bestimmung in der 
Capillare haufiger zu hohe Schmelzpunkte erhalten, so da& 
man die Réhrchen eher von etwas weiterem als engerem Durch- 
messer als 1 mm wiahlen sollte®). 

Allerdings hatte Landolt bei seinen Versuchen verhalt- 


are = nismaRig sehr rasch erhitzt, da er die Temperatur in der Mi- 
chmelz- cE . é : 

oe nute um 2° steigerte. Weite und Glasstarke der Capillare 
réhrchen. muissen nattirlich um so mehr ins Gewicht fallen, je schneller 


die Temperatur steigt, je stiirker also das Temperaturgefialle 
aus der Umgebung der Capillare bis in ihre Achse ist. Kiister‘), der hierauf 
aufmerksam machte und die Landoltschen Versuche unter moglichster 
Vermeidung dieser Fehlerquelle wiederholte, indem er die Tem- 
peratur des standig stark geriihrten Schwefelsiurebades in 1 Minute nur 
um einen Dezigrad, also 20mal langsamer als Landolt, steigerte, kam 
zu dem Ergebnis, dai sich Schmelzpunkte ganz unverandert schmelzender 
Substanzen, wie z. B. Naphthalin und Dichlor-benzol, nach der Capillar- 


') J. Houben, Privatmitteilung. 

c *) H. Landolt, Z. ph. C. 4, 364 (1889), —- B. v. Schneider, Z. ph. C. 22, 225 
(1897). *) Vgl. dazu auch A. Michael, B. 28, 1630 (1895). 

‘oh. W. Kiisterw Zs ph. ©. 50, 67 (1905) 
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methode bis auf wenige hundertstel Grade genau bestimmen lassen, 
unabhangig von der Weite der Rodhrchen. Die meisten Ablesungen 
weichen untereinander gar nicht oder doch nur um einen Zentigrad (=0,01°) ab. 

Vorteilhaft fiir rasche Einstellung des Temperaturgleichgewichts sind 
ferner méglichst diinnwandige Réhrchen, auch schon deshalb, weil deren 
Befestigung am Thermometer infolge ihres geringeren Gewichts leichter und 
sicherer méglich ist. AuBerst diimnwandige Capillaren erhilt man durch 
Ausziehen von Reagensréhren (siehe oben!)), 

Fir gewohnliche Zwecke geniigen etwa 5 cm lange Rohrchen. In 
manchen Fallen aber, wo der Schmelzpunkt hoch liegt und die Substanz 
durch die sich entwickelnden Dampfe des gewohnlich benutzten Schwefel- 
saurebades eine Sulfurierung erleiden kénnte, wendet man zweckmakig 
Capillarréhrchen von etwa 10—15 em’ Lange an?). 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunkts von Substanzen, die gegen die 
geringsten Spuren Alkali sehr empfindlich sind, z. B. von Ketonen, die 
leicht eine Enolisierung erleiden, benutzt man Capillarréhrchen aus Jenaer, 
statt aus Thiiringer Glas. Bei Verwendung von diesem kann der Schmelz- 
punkt um etwa 40° zu niedrig gefunden werden’). 

Uber die Schmelzpunktsbestimmung im zugeschmolzenen und ey. 
evakuierten oder mit einem indifferenten Gase gefiillten Ca- 
pillarréhrchen siehe das sechste Kapitel (S. 814, 815 u. 816). 


b) Befestigungsarten der Schmelzpunktsréhrechen am Thermometer. 


Zur Befestigung der Capillarréhrchen am Thermometer 
kann man sich verschiedener Methoden bedienen. So kann man sie in ein- 
fachster Weise an ihrem oberen Teile mit einem Tropfen der Bad- 
fliissigkeit, meistens Schwefelséure, betupfen und an das Thermo- 
meter anlegen, an dem es durch Adhiasion haften bleibt. Zuver- 
lassiger ist schon die Befestigung mittels eines schmalen Kautschuk- 
ringes, den man sich durch Abschneiden eines Endstiickchens 
Schlauch herstellt. Jedoch hat diese Methode wieder den Nachteil, 
daB der Kautschuk von den Schwefelsiuredampfen angegriffen 
wird und die Zersetzungsprodukte die Schwefelsiure des Bades bald 
dunkel farben. Am sichersten ist die Befestigung mit einem passend 
gebogenen Platinblechstreifen oder auch einfach mit einem Platin- 
draht, wobei, um ein Herabrutschen des Drahtes zu verhtiten, an 
das Thermometer nach Michael*) zweckmaBig 20—30 mm ober- 
halb der Kugel ein Glaspiinktchen angeschmolzen wird; an dieses 
wird der Draht zunachst angebunden und dann zwei- oder drei- 
mal locker um das Thermometerrohr gewunden, so daB eine Spirale app. 655. 
entsteht. Schmelz- 

In neuerer Zeit hat Lenz*) einen Schmelzréhrchenhalter Rape 
angegeben, bestehend aus einer federnden Metallspirale, welche tiber w. Lenz. 


1) Rud. Wegscheider, Ch. Z. 29, 1224 (1905); Or 506, lan liis: 
2) Vgl. M. Nierenstein und C. W. Spiers, B. 46, 3153 (1913). 
8) Vgl.: W. Dieckmann, B. 49, 2204 u. 2213. (1916). 

4) A. Michael, B. 28, 1629, FuBnote 4 (1895). 

5) W. Lenz. B. phrm. 15, 358 (1905); C. 1906, I, 169. 
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ein diimnes, zu einem Ring gebogenes Blech von ca. 30 mm Lange und 
10 mm Hohe gespannt ist (Abb. 655). Dieser Ring kann je nach der Dicke 
des Thermometers zusammengedriickt oder erweitert werden. Um den Rohr- 
chen eine senkrechte Stellung zu geben, sind in das Blech 
drei Rillen gedriickt, die zur Aufnahme der Rohrchen dienen. 
Das Gerat ist zur Benutzung im Luftbad aus Neusilber, im 
Schwefelsiurebad aus Platiniridium hergestellt. 

Eine abnliche Tragvorrichtung fiir die Schmelzpunkts- 
rdhrchen, die sich dadurch auszeichnet, daB sie ganz aus Glas 
hergestellt ist, schlug ferner Weyl!) vor (Abb. 656). Sie be- 
steht aus drei Teilen: einem in der Nahe des QuecksilbergefaBes 
mit einem Wulst versehenen Thermometer, einer aus Glas her- 
gestellten Hiilse mit Osen zur Aufnahme der Schmelzpunkts- 
réhrchen und drittens aus den Rohrchen selbst. Die Anord- 
nung der einzelnen Teile ergibt sich aus der beifolgenden Ab- 
bildung. Der Apparat gestattet die gleichzeitige Bestimmung 
zweier Schmelzpunkte, was bei Identifizierung von Stoffen 
erwiinscht ist?) (vgl. S. 777). Das mit Wulst versehene Ther- 
mometer kann natiirlich auch fiir jede andere chemische Vor- 
richtung benutzt werden, wenn man das Thermometer nicht, 
wie tblich, zuerst mit dem Quecksilbergefa}, sondern mit der 
Spitze durch den Pfropfen steckt. 


c) Spezial-Quecksilberthermometer fiir Schmelzpunkts- 
bestimmungen. 


Um das Anlegen und Befestigen der Schmelzpunktsréhr- 
chen am Thermometerschaft einfacher und sicherer zu gestal- 
ten, wurden auBer von Wey]! (siehe oben) auch von mehreren 
anderen Seiten besonders geformte Quecksilber-Thermometer 
, vorgeschlagen. — 

Bredt?) gab ein Thermometer an, dessen Schaft ober- 
halb der Kugel etwas aufgeblasen ist und an dieser Stelle vier 
Glasrinnen tragt, in die man die Capillarréhrchen einbettet. 
Das Haften der Réhrchen erfolgt im Flissigkeitsbade (Schwefel- 
saure oder Paraffin) sehr sicher schon durch Adhision, in Luft- 
badern durch Umwickelung mit einem diinnen Platindraht. 

’ Koéhler*) schlug ein Thermometer vor, an dessen Kugel 

Shee wena unten ein gabeliges, kreuz- oder ringformig ausgebildetes Rohr 

Th. Weyl. angeschmolzen ist, das nach oben réhrenformige Auslaufe ent- 
sendet. In diese stellt man die Capillarréhrchen hinein. 

Wendet man zur Schmelzpunktsbestimmung ,,abgekiirzte‘ Thermo- 
meter an (vgl. 8. 781), so diirfte der von Wheeler®) vorgeschlagene Satz 


=) Th. Weyl, Ch. Z. 34, 488 (1910). 

*) Die Herstellung des Apparates hat die Firma R. FueB, Berlin-Steglitz, iiber- 
nommen. a) le detaching Cla, Vp Beh 2ahl (1910). 

*) G. Kohler, Z. ang, 27, I, 528 (1914). 


°) A. S. Wheeler, Am. Soc. 34, 11 2); ie Gearon alts -¢C 
T1597. a. Soe » 1189-(1912) SN. G26; 152 (1018 ve Cen omer 


a |} 
Abb. 656. 
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von sieben Thermometern (mit einem Mefbereich von je 50°) sehr zweck- 
mafig sein. Die einzelnen Thermometer sind 20 em lang, so daB man sie 
bequem in den gewohnlichen langhalsigen Schmelzpunktskolben befestigen 
kann, haben aber nur eine 35 mm lange Skala, so da der Quecksilberfaden 
stets fast ganz in das Bad eintaucht. Die Kugeln der Thermometer sind 
ziemlich klein. Uber ihnen befindet sich am Schaft eine Einschniirung zum 
bequemeren Befestigen der Capillarréhrehen. 

Besonders geeichte oder gestaltete unverkiirzte Quecksilberthermometer, 
die ohne weiteres korrigierte Schmelzpunkte angeben, wurden schon er- 
wahnt (vgl. S. 781). 


d) Heizbader bei Schmelzpunktsbestimmungen. 


Zur gleichmafigen Erhitzung der Substanz bis zum Eintritt des Schmel- 
zens werden Thermometer und Capillarréhrchen gemeinsam in einem durch- 
sichtigen Flissigkeitsbade oder — seltener — in einem Luftbade unter- 
gebracht. Als GefaB fiir das Bad dient gewéhnlich ein langhalsiger Rund- 
kolben, sog. Schmelzpunktskolben, oder ein Becherglas. 

Ein wesentliches Erfordernis zur Erlangung einwandfreier Ergebnisse 
bei der Schmelzpunktsbestimmung im Capillarréhrchen ist Ubereinstimmung 
der Temperatur der Substanz, also auch des Réhrchens, mit derjenigen der 
Thermometerkugel. Man erreicht dieses Ziel auf zwei verschiedenen Wegen. 
Entweder durch Riithren der Heizbadfliissigkeit, in der sich Thermo- 
meter und Substanzréhrchen befinden, oder durch Zwischenschaltung 
eines weiteren, dann stets réhrenférmigen Luft- oder Flissigkeits- 
bades, in das man Thermometer und Roéhrchen eintauchen laBt. Fiir beide 
Methoden werden weiter unten praktische Beispiele gegeben werden (S. 795ff.). 

Als Badfliissigkeit dient gewdhnlich konzentrierte Schwefelsaure, 
die — je nach ihrem Wassergehalt, nach dem sich ihr Siedepunkt richtet — 
fiir alle Temperaturen bis etwa 260° oder 300° benutzbar ist. Bei langerem 
Gebrauch sinkt infolge der auBerordentlich groBen Hygroskopizitat der 
Schwefelsaure die Verwendbarkeitsgrenze, ferner farbt sich die Saure infolge 
von hineingefallenem, rasch verkohlendem Staub oder organischer Substanz 
gewohnlich bald dunkel. Den ersten Ubelstand suchte man durch Konstruk- 
tion verschlieBbarer oder mit Chlorcalciumréhren versehener Schmelz- 
punktskolben zu umgehen (vgl. S. 800—802), der zweite Ubelstand ist leicht 
durch Hinzufiigung eines Kérnchens Salpeter zu verhindern oder rick- 
gingig zu machen. Immerhin sind diese Ubelstande ursprtinglich vorhanden 
und wenn man noch dazu bedenkt, welche Gefahr heiBe konzentrierte Schwefel- 
sdure bei zufalligem Bruch des Apparates fiir den Experimentator bedeutet, 
mu man eigentlich die beherrschende Stellung der Schwefelsaure als Bad- 
fliissigkeit als ungerechtfertigt erklaren. 

Alle die genannten Nachteile hat z. B. Paraffinol (,,Paraffinum 
liquidum‘‘), das auch erst iiber 300° siedet!), nicht; andererseits ist allerdings 

1) Die Pharmac. germ. Ed. IV verlangt einen Siedepunkt von 360°, aber die 
Handelsware siedet gewohnlich bereits gegen 300°. In diesem Falle kann man die niedriger 
siedenden Anteile (etwa ein Drittel des Ganzen) zundchst abdestillieren; man erhalt 
so ein zuerst bei etwa 410°, nach langerem Gebrauch bei 380° siedendes Paraffin; vgl. 
A. Michael, B. 28, 1630 (1895). 
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die Warmeleitung nicht so gut, wie bei Schwefelsaure, so das Rithren ratsam 
ist. Liegt der Schmelzpunkt héher, so benutzt man als Badfliissigkeit bis 
etwa 350° oder 400° festes Paraffin oder Ceresin (,,Paraffinum solidum*) 
und fiir noch hokere Temperaturen ein Gemenge von Kali- und Natron- 
salpeter, am besten — wegen des niedrigen Schmelzpunkts (bei DAW eyes) a 
ihre eutektische Mischung, die 54,5°%, des Kali- und 45,5% des Natron- 
salpeters enthalt. 

Nach Scudder!) empfiehlt sich als Badfliissigkeit ein 5 Minuten lang 
gekochtes Gemisch von sieben Teilen konzentrierter Schwefelsaure (spez. Ge- 
wicht 1,84) und drei Teilen Kaliumsulfat, eine auch bei Zimmertemperatur 
durchscheinende Mischung, die bis 325° verwendbar ist. Fir hohere Tem- 
peraturen, bis 360°, schlug derselbe Verfasser ein Gemisch aus sechs Teilen 
Schwefelsiure und vier Teilen Kaliumsulfat vor und fiir Temperaturen bis 
600° geschmolzenes Chlorzink, das aber nach dem Gebrauch in noch 
fliissigem Zustande aus dem Kolben ausgegossen werden mu8, um dessen 
Sprengung zu verhiiten. 

Nach Graustein eignet sich ais Badfliissigkeit bei Schmelzpunkts- 
bestimmungen besser als Schwefelsiure Phosphorsaure, bei deren Ge- 
brauch bis 350° kein Rauch entsteht. Anderseits wird das Glas allmahlich 
angegriffen, so daB man fiir den Schmelzpunktskolben eine sehr widerstands- 
fahige Glassorte wahlen muf?). 

Malowan schlug einen elektrisch geheizten Tiegelofen als Heizbad 
vor). In einzelnen Fallen eignen sich auch Metallbader fiir Schmelz- 
punktsbestimmungen*) (siehe auch 8. 806ff., ferner den Abschnitt ,,Er- 
hitzen: sola bd., a. olOtis): 


e) Vorbereitung der Sul stanz zur Schmelzpunktsbestimmung. 


Bevor man eine unkekannte Substanz im Capillarréhrchen auf ihren 
Schmelzpunkt untersucht, ist es in jedem Fall ratsam, vorher ihr Verhalten 
beim Erhitzen auf dem Platinblech zu priifen. Man erkennt dann von vorn- 
herein, ob die Substanz hoch oder niedrig schmilzt, ob sie sich entweder mit 
oder ohne Schmelzen zersetzt, ob sie zur Verpuffung neigt usw. Namentlich 
auf Explodierbarkeit ist zu achten. Es ist vorgekommen, daB die Sub- 
stanz im Rbhrchen detonierte, wobei der Heizbecher glatt durchschlagen und 
die heiBe Schwefelsiure umhergespritzt wurde. Man beobachtet in solchen 
Fallen hinter einem Glasfenster®) oder in besonderen Apparaten (siehe S. 813). 

Ferner ist die Substanz vor der Schmelzpunktsbestimmung fein zi 
pulvern, damit sie leicht in die Capillare eingefiihrt werden kann und hier 
dicht zusammenliegt, und sodann sorgfaltig zu trocknen, wobei auf das Vor- 
handensein von Krystallfliissigkeit (siehe oben S. 784) zu achten ist. 

Nach Lehmann‘) ist es allgemein geboten, Substanzen, deren Schmelz- 
punkt man bestimmen will, zuvor in feinpulverisiertem Zustande 24 Stunden 


*) H. Scudder, Am. Soc; 25, 161 °(1903); Cy 7903; I. 785. 

*) A. Grauisvein, Am. Soe. 48, 212; C. 1997, IT, 689. 

*) S. L. Maluwan,Zeane. 32, 16 (1919). 

=) AS Michaels jassanOnsiseulosoe 

2) Bug. Bamberger, B. 44, 3749, FuBnote 1 (1911). — Vgl. auch: Th. Curtius, 
J. pr. [2], 76, 386 (1907). 6) M. Lehmann, Ch. Z. 38, 389 (1914). 
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im leeren Vakuumexsiccator ,,abdunsten‘ (,, abhiften*') zu lassen. Denn die 
nicht immer einwandfreie Laboratoriumsluft kann bei empfindlichen Stoffen, 
z. B. bei Cumarin, Heliotropin, Vanillin, Zimtsiure u. dgl., Veranlassung 
geben, daB die betreffenden Stoffe ,,anziehen“ und dann friihere Sinterung 
zeigen, als wenn sie ordnungsgemaB vorher im Vakuum gelegen haben. Auch 
bei der Schmelzpunktsbestimmung von Handelspriparaten ist dieser 
Kunstgriff notwendig. Diesen Stoffen haften von der Fabrikation her haufig 
noch Spuren der organischen Liésungsmittel, wie Benzol, Petrolather, Toluol 
u. dgl., aus denen sie rekrystallisiert wurden, an oder sie haben vor dem Ver- 
sand in unreiner Atmosphiire gelagert und dabei fliichtige Stoffe  angezogen*. 
Derartige Produkte zeigen oft starke Depression der Sinterungs- und natiir- 
lich auch der Schmelzkonstante. 


f) Allgemeine Regeln fiir die Schmelzpunktsbestimmung im Capillarréhrehen. 


Hinsichtlich des Punktes, der beim Schmelzen einer Sub- 
stanz im Capillarréhrchen als der eigentliche Schmelzpunkt 
zu betrachten ist, gehen die Ansichten auseinander. Die meisten 
Chemiker diirften wohl nach den Angaben von Hans Meyer!) den Moment 
beobachten, wo die Substanz nach der Meniskusbildung vollkommen klar 
und durchsichtig erscheint. Reissert?) dagegen halt den so gewonnenen 
Schmelzpunkt fiir zu hoch und beobachtet stets den Punkt des beginnenden 
Schmelzens; da die Temperatur im Innern der Capillarréhre stets etwas nie- 
riger ist als an den Wanden, so schmelzen die an der Glaswand haftenden 
Teilchen etwas friiher als die im Innern befindlichen Anteile, und die Ver- 
fliissigung der ersten Anteile liegt eben der wahren Schmelztemperatur am 
nachsten. Reissert empfiehlt daher in schwierigen Fallen, die Capillare 
nach dem Fiillen durch Aufklopfen wieder zu entleeren und nur die an der 
Glaswand haftenden Teilchen zum Schmelzen zu bringen. 

Interessant sind die Ausfiihrungen Wegscheiders?) iiber diesen Punkt, 
welche in den Hauptziigen hier wiedergegeben seien. Er halt weder die eine 
noch die andere Ansicht iiber den eigentlichen Schmelzpunkt fiir ganz be- 
rechtigt, da die Bestimmung im Capillarréhrchen tiberhaupt nicht zu einem 
Schmelzpunkt, sondern héchstens zu einem ,,Schmelzintervall* fithren kénne, 
und zwar aus zwei Griinden. Erstens bestehen seiner Meinung nach Tem- 
peraturdifferenzen zwischen Thermometer und Substanz im Roéhrehen, indem 
ersteres in der Regel warmer sei als letztere, da ja die Schmelzpunkte im 
Capillarréhrchen meist etwas zu hoch gefunden werden (vgl. oben, S. 788). 
Dieser Fehler kann dadurch méglichst vermieden werden, dali man_ bei 
Anwendung diinnwandiger Rohrchen 10—20° unterhalb des Schmelzpunkts 
langsam zu erhitzen beginnt und in der Gegend des Schmelzpunkts das 
Thermometer nur um wenige Zehntelgrade in 1 Minute steigen liBt. So 
kann das scheinbare Schmelzintervall innerhalb 1° gehalten 
werden, und man erhilt bei reinen Substanzen gut tibereinstimmende EKr- 
gebnisse. — Eine zweite Ursache der Schmelzintervalle sei die, da nur in 
den seltensten Fallen absolut reine Substanzen vorliegen. Solche ,,praktisch* 


1) H. M., 3. Aufl., 1916, S. 101; Berlin (Jul. Springer). 
2) A. Reissert, B. 238, 2241 (1890). 
3) Rud. Wegscheider, Ch. Z. 29, 1224 (1905); C. 1906, I, 173. 
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reinen, in Wirklichkeit aber unreinen Substanzen missen immer Schmelz- 
intervalle liefern, und zwar liegt der Schmelzpunkt der reinen Substanz 
meist unterhalb oder innerhalb, manchmal aber auch oberhalb des beobach- 
teten Schmelzintervalls (vgl. oben, 8. 776), so dafS§ in manchen Fallen die 
Definition von Hans Meyer, in anderen wiederum die von Reissert vor- 
zuziehen sei; jedenfalls ist es notwendig, das beobachtete Schmelz- 
intervall stets anzugeben. 

Besonders eingehend hat sich ferner in neuerer Zeit Lehmann mit 
dem Gegenstand beschiftigt!) und ist im wesentlichen zu folgenden Ergeb- 
nissen gekommen. 

Theoretisch ist der Schmelzpunkt einer Substanz immer gleich, ob 
ein weites oder enges, ein dick- oder diinnwandiges Capillarréhrchen benutzt 
wird. Daher wiirde der Ubergang von der festen zur fliissigen Formart streng 
genommen auch nur dann richtig beobachtet werden konnen, wenn es még- 
lich ware, den Schmelzvorgang an einem einzelnen Molekiil zu beobachten. 
In Wirklichkeit sieht man jedoch nichts anderes als die von aufen nach 
innen allmahlich fortschreitende Verfliissigung eines kompakten Substanz- 
kegels, die mit einem scheinbaren Schwitzen der Substanz, der Sinterung, 
beginnt und bei fortwahrend steigender Temperatur mit dem Verschwinden 
des letzten festen Partikelchens, dem Eintreten der klaren Schmelze, 
beendet ist. Dazwischen liegt der von dem Deutschen Arzneibuch (D. A. B. 5) 
angegebene Schmelzpunkt, d. h. die Erscheinung des ZusammenflieBens des 
Substanzkegels zu einer noch von festen Teilchen durchsetzten Fliissigkeits- 
saule. 

Die in das Schmelzréhrchen hineingestopfte Substanzmenge leitet nam- 
lich die Warme so langsam, daf ihre Verfliissigung nicht plotzlich und scharf 
vor sich gehen kann, sondern an den Wandungen des Réhrchens zuerst ein- 
tritt und als ,,Sinterung’‘ wahrgenommen wird. Ist sodann die Fillung zu 
einem aufrecht stehenden, winzigen Kegel zusammengeschrumpft, so bildet 
die ihn umgebende Dampfhiille einen weiteren, noch viel schlechteren Warme- 
leiter, so daB noch verhaltnismaBig viel Zeit vergeht und das Thermometer 
erheblich tiber den Sinterungsgrad hinaus ansteigt, bis die halbfeuchte Sub- 
stanzsaule zusammenschmilzt. In Wirklichkeit wird also bei der tiblichen 
Schmelzpunktsbestimmung ein Temperaturintervall festgestellt, dessen 
GroBe von der Geschwindigkeit abhangig ist, mit der das Capillarréhrchen 
auf hoéhere Warmegrade erhitzt wird. Um den Substanzkegel bei konstanter 
Temperatur klar zu schmelzen, sind viel gréBere Zeitraume erforderlich, als 
sie z. B. von den D. A. B. 5-Vorschriften ausbedungen sind oder in der Praxis 
eingehalten zu werden pflegen. 

Lehmann empfiehlt auf Grund dieser Erwagungen, das Erhitzen 
etwa 10° unterhalb der zu erwartenden Schmelztemperatur so 
langsam vorzunehmen, da das Thermometer genau innerhalb 
| Minute um 1° steigt. Dieses Erhitzungstempo sei erforderlich, eine 
Uberhitzung des gut leitenden QuecksilbergefiBes gegenitber dem schlecht 
leitenden Substanzréhrchen zu vermeiden (siehe auch dariiber die oben, 
8. 788 erwihnte Arbeit von Kiister). 

Nach Rast lassen sich auch Mikro- Molekulargewichtsbestim- 
mungen im Capillarréhrchen ausftihren?). 


*) M. Dehmann, Ch, Zo e6.888 (1914), 2)eK vast. Bi oomols i Loan 
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Viertes Kapitel. 


Die verschiedenen Konstruktionen von Schmelzpunkts- 
apparaten. 


Je nachdem sich Thermometer und Capillarréhrchen in einem ein- 
fachen oder doppelten Flissigkeits- oder Luftbade befinden, lassen sich 
die gebrauchlichen Schmelzpunktsapparate in zwei groBe Gruppen einteilen, 
die hier der Ubersichtlichkeit halber gesondert betrachtet werden sollen. 


1. Apparate mit einfachem Fliissigkeitsbad. 


Der einfachste Apparat, der auch wohl am _ hiufigsten Verwendung 
findet und fiir die Arbeiten des organischen Chemikers in der Regel ausreicht, 
besteht aus einem langhalsigen Kolben (Schmelzpunktskolben), in den 
mit Hilfe eines durchbohrten Korkes, welcher zum 
Entweichen der beim Erwarmen sich ausdehnen- 
den Luft einen seitlichen Einschnitt besitzt, das 
Thermometer mit dem daran befestigten Capillar- 
réhrchen eingesenkt wird. Die Substanz befinde 
sich an der Mitte des méglichst kurzen Queck- 
silbergefaBes. Der Kolben wird zu etwa drei 
Vierteln mit reiner konzentrierter Schwefelsiure 
oder einer anderen geeigneten Fliissigkeit (siehe 
oben S. 791) gefillt und das Thermometer so weit 
eingetaucht, da das GefaB bis in die Mitte der 
Schwefelséure reicht. Der Kolben wird an einem 
Stativ befestigt und gewohnlich mit freier Flamme 
unter Facheln mit dieser erhitzt (Abb. 657 und 658). 

Anstatt dieses Apparates bedient man sich 
auch wohl des in Abb. 659, 8. 796 dargestellten. 
Die Fliissigkeit befindet sich in einem Becher- een Meas 
glase, welches auf einem Drahtnetz steht. Um — scmeipunkts- Wrerecine 
in allen Schichten der Fliissigkeit die gleiche kolben mitTher- Kolben am 
Temperatur zu haben, riihrt man von Zeit zu 5 ease eee Shee 
Zeit durch Hoch- und Niederbewegen des aus sdurebade. 
einem Glasstabe hergestellten Riihrers a um. 

Der Schmelzpunktsapparat von Michael’) besteht aus einem 
Kolben von schwer schmelzbarem Glase, in welchem sich neben dem Thermo- 
meter ein Glasriihrer befindet (Abb. 660; siehe auch §. 815). 

Bei diesen einfachen Apparaten werden also Thermometer und Sub- 
stanz unmittelbar im Fliissigkeitsbade erwarmt, was den Nachteil hat, daB 
in den verschiedenen Schichten des Bades verschieden hohe 'Temperaturen 
herrschen, so daB bei genauen Bestimmungen Riihren unerlaflich ist. Wird 
aber stiandig stark geriihrt und sorgt man fiir auBerst langsame Te m.- 
peratursteigerung, so lassen sich auch auf diese Weise ausgezeichnete, bis 
auf wenige Zentigrade genaue Resultate erzielen, wie Kiister gezeigt hat?). 


1) A. Michael, J. pr. [2], 47, 199 (1893) u. B. 28, 1629 (1895). 
2) F. W. Kister, Z. ph. C. 50, 67 (1908). 
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Um das Riihren entbehrlich zu machen, wurden — zuerst von Olberg?), 
dann von Thiele?), von Apitzsch und Schulze®), sowie von Anthes*) 
— Schmelzpunktskolben vorgeschlagen, in denen beim Erhitzen nach Art 
der Warmwasserheizung eine selbstiandige Zirkulation der Heizflissig- 
keit stattfindet. ; 

Der Apparat von Thiele (Abb. 661) besteht aus einem Rohr von etwa 
2 em Weite und 12 cm Lange, an welches ein Bogen von 1 cm Weite so an- 
gesetzt ist, daB er das untere Ende des Rohres mit der Mitte verbindet. Zum 
Gebrauch fiillt man soviel Schwefelsaure ein, dafs sie die obere Miindung des 


Abb. 659. Abb. 660. Abb. 661. 


Becherglas mit Riihrer zur Schmelzpunktsapparat Schmelzpunktsbe- 
Bestimmung des Schmelz- von A. Michael. stimmungsapparat 
punktes. nach Joh. Thiele. 


Bogens gerade sperrt, wenn das ThermometergefaB sich etwa in der Mitte 
zwischen den Schenkeln des Bogens befindet. Erhitzt man jetzt die Kriim- 
mung des Bogens, so beginnt die Schwefelsiure in dem Apparat zu kreisen; 
wodurch ein sehr gleichmaBiges Steigen des Thermometers bewirkt wird. 
Der Apparat heizt sich sehr schnell an, geht wenig nach, kiihlt sehr schnell 
wieder ab und ist durchaus nicht zerbrechlicher, als die anderen Apparate 
zur Schmelzpunktsbestimmung. Da die Badfliissigkeit in dem Rohr ein 
Temperaturgefille von oben nach unten hat, schmelzen bei raschem 
Anheizen zuerst die etwa im oberen Teil der Capillare haftenden Staubchen 
der Substanz, woran man die Nahe des Schmelzpunktes erkennen kann. 


*) Gusto Oliberet= Zeon Chaco: 
*) Joh. Thiele, B. 40, 996 (19 
°) H. Apitzsch und H. Schul 
») EA nth es. Chaavae ammo 


41 (1886). 


vigil HCPA pitzsch, ChveAsns oud leon.) 
911). 
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Als sehr zweckmaBig empfahl Pratt!) bei Benutzung des Thieleschen 
Apparates elektrische Heizung. Man umwickelt den untersten Teil des 
seitlichen Armes mit feinem Manganin- oder Nickelchromdraht, umkleidet 
den ganzen Seitenarm mit Asbestpapier und reguliert den elektrischen Strom 
(Joulesche Warme = i2-w) mit Hilfe eines Vorschaltwiderstandes. Man 
erzielt so einen auf erordentlich gleichmaBigen Temperaturanstieg. 

Ein eingeschmolzener Platinwiderstand dient in dem Apparat von 
Uytenbogaart jr?) als Heizquelle (Abb. 662). Als Stromquelle dient bei 


No 
é 
& 
f 
— - 
Abb. 662. Abb. 663. 
Schmelzpunktsbestimmungsapparat mit elektrischem Heizdraht Sdimelzpunktshestimmungs- 
nach Uytenbogaart jr. apparat nach M. Francois. 


Schmelzpunkten unterhalb 75° ein Akkumulator, bei héheren Schmelz- 
punkten eine 110 V.-Leitung. Die genaue und langsame DUSigernED der 
Temperatur erméglicht das Ablesen des Schmelzpunkts bis aut an genau. 

Der Apparat von Francois*), in welchem ebenfalls eine selbstandige 
Zirkulation der Heizflissigkeit stattfindet. macht eine Temperaturkorrektion 
iiberfliissig, weil sich das Thermometer mit seiner ganzen Lange in dem Heiz- 
bade befindet (Abb. 663). Der Kolben O (Durchmesser = 58mm)steht in einem 
mit Messingspanen gefiillten Nickeltiegel. Der duBere Durchmesser von BC 
und AD betragt 9 mm, von 4B und CD 15 mm, die Lange von AB und CD 
«ay :—D. S, Pratt, J. of I, 4, 47 (1912); Ch. Z. 36, Ref. 193 (1912) u. C. 1912, 1, 1849. 

2) Uytenbogaart jr., Ch. Z. 46, 493 (1922); O. 1922, IV, 641. ee 

8) M. Francois, BI. [4], 27, 528; Je phroweli; 22, 2los C1920. LV 29. 
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240 mm, von BC und AD 120 mm. Die Temperaturdifferenz zwischen C 
und D betrigt héchstens 2° und hat daher auf die Korrektur keinen EinfluB. 
Das beschickte Schmelzpunktsréhrchen wird zugeschmolzen. 

Der nach demselben Prinzip konstruierte Apparat von Anthes (Abb. 664) 
triigt unter noch zwei seitliche Ansatzrdhren aa, die im Verein mit dem die 
Thermometerkugel umgebenden, an dem Rohr g angeschmolzenen Auflage- 
ring eine bequeme Einfiihrung der Capillarréhrchen, auch indas vorgeheizte 
Bad, gestatten. Das Rohr g endet oben in eine capillare Offnung und ist auch 
im Innern bei z durchlocht, so daB es gleichzeitig zum Druckausgleich dient. 


nach der 
H} — Waschflascheu, 
Hi demKipp’schen 
it Apparat. 


Abb. 664, Abb. 665. 


Schmelzpunktsbestimmungsapparat Schmelzpunktsbestimmungsapparat 
nach E. Anthes., nach H. Stoltzenberg. 


In dem aknlich gebauten Schmelzpunktsapparat von Stoltzenberg?) 
wird die Heizflissigkeit durch Gasblasen in raschen Kreislauf versetzt. 
Das Gas (z. B. Kohlendioxyd aus einem Kippschen Apparat) tritt in eine 
seitlich angeordnete Heizschlange unten ein und treibt stets eine gewisse 
Fliissigkeitsmenge vor sich her (Abb. 665). 


2, Apparate mit doppeltem Fliissigkeits- oder Luftbad, 
a) Schmelzpunktsapparat von Graebe?). 


Am einfachsten und billigsten verwirklicht man das Prinzip des doppelten 
Bades, wenn man nach einem Vorschlage von Graebe eine gewohnliches 


*) H. Stoltzenberg, B. 42, 4322 1909). 


2) ( 2 
*) C. Graebe, A. 238; FuBnote, 8S. 320 (1887) Vel < 
= be, A. 238, R fh BY — . auch W. H. Kent 
B. Tollens, A. 227, FuBnote, S. 229 (1885). J eves 
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Reagensrohr in der Nihe seines oberen Endes zu einem Wulst aufblast, es 
in einen Rundkolben — zweckmiBig aus Jenenser Glas — von 50—100 com 
Inhalt hineinhangt und sowohl diesen wie das Reagensrohr mit der Bad- 
fliissigkeit beschickt, letzteres etwas hdher als den Kolben (Abb. 666). In 
das Rohr la8t man dann das Thermometer mit dem Schmelz- 
punktsrohrchen eintauchen. Nach Graebe gibt die Bestim- 
mung von Schmelzpunkten im leeren Reagensrohr, also im 
Luftbad — eine Methode, die u. a. beim Apparat von An- 
schiitz und Schultz (siehe unten, S. 800) Anwendung findet, 
— keine zuverliassigen Resultate. 

Einen ganz ahnlichen Apparat empfiehlt das deutsche 
Arzneibuch!') fiir alle Stoffe, auBer fiir Fette und fettihnliches 
Material. Man setzt ein Probierrohr von etwa 15 mm Weite 
und 30 cm Lange in einen etwa 89 bis 100 ccm fassenden Abb. 666. 
Rundkolben ein, dessen Hals etwa 3 cm weit und etwa 20 cm _ Schmelzpunkts- 
lang ist. Den Kolben beschickt man mit soviel Schwefel- pe ees 
saure, daf} diese nach dem Einbringen des Probierrohrs, das curate 
man ebenfalls mit Schwefelsiure und zwar mit einer etwa 
5 em hohen Schicht beschickt, etwa zwei Drittel des Halses fillt. Von 
der feingepulverten Substanz, die vorher in einem Exsiccator tiber Schwefel- 
saure wenigstens 24 Stunden lang getrocknet worden ist, wird in der iiblichen 
Weise in ein Capillarréhrchen von héchstens 1 mm lichter 
Weite so viel eingefiillt, daB sich nach dem Zusammen- 
riitteln eine auf dem Boden des Réhrchens 2 bis héch- 
stens 3 mm hochstehende Schicht bildet. Das Doppel- 
bad wird ohne Verwendung eines Drahtnetzes erwarmt 
und die Temperatur von 10° unterhalb des zu erwartenden 
Schmelzpunkts ab so langsam gesteigert, da8 zur Tem- 
peraturerhéhung um 1° mindestens 14 Minute erforderlich 
ist. Die Temperatur, bei der die undurchsichtige Sub- 
stanz durchsichtig wird und zu durchsichtigen Tropfchen 
zusammenflieBt, ist als Schmelzpunkt anzusehen. 

Zu Schmelzpunktsbestimmungen bei sehr hohen 
Temperaturen bedient man sich nach einem Vorschlage 
von Kutscher und Otori2) zweckmaBig eines leeren 
Quarzkolbchens, in das man ein ebenfalls leeres Reagens- 


rohr hineinhangt. In diesem wird dann das Thermometer CS) 
mit dem Capillarréhrchen untergebracht. Hierbei wird 
also die Substanz nicht im doppelten Flissigkeits-, Abb. 667. 


3 : Schmelzpunkts- 
sondern im doppelten Luftbade erhitzt. Bec farncn ooaswnint 


Lehmann?) wandte als AuBenbad ein hohes, mit nach F. Friedrichs. 
Paraffinél beschicktes Becherglas an, in welchem wahrend 
des Versuchs dauernd geriihrt wurde. Als Innenbad diente wie beidem Grae be - 
schen Apparat ein weites Reagensrohr, das ebenfalls Paraffin] enthielt. 
Um die Beobachtung des Schmelzguts zu erleichtern, schlug Fried- 


1) D. A. B., 5. Ausgabe, Berlin (R. v. Deckers Verlag) 1910, S. XXX. — 
Vel. auch M. Claasz, Die Priifungsmethoden des Deutschen Arzneibuches, Leipzig (O. 
Hamer) 1913, S. 6. 2) Fr. Kutscher und Otori, H. 42, 198 (1904). 

3) M. Lehmann, Ch. Z. 38, 389 (1914). 
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richs!) vor, dem Schmelzpunktskolben und ebenso dem Innenrohr einen 
ovalen Querschnitt zu geben. Durch die ebenen Glaswande hindurch lapt 
sich die Substanz bequem mit Lupe oder Mikroskop beobachten. AuBerdem 
sind an dem Apparat seitliche Tuben wie nach dem. Vorschlage von Anthes 
(Abb. 664) fiir die Einfitthrung der Capilldrréhrchen vorgesehen (Abb. 667). 


b) Schmelzpunktsapparat von Anschiitz und Schultz’). 


Der Apparat (Abb. 668) besteht im wesentlichen aus einer Kochflasche 

oder einem Rundkolben von ca. 250 ccm Inhalt, in dessen Hals ein ca. 10 cm 

langes und ca. 15 mm weites Reagensrohr eingeschmolzen 

ist. Letzteres muB mit seinem unteren Ende so weit vom 

Boden des Kolbens abstehen, da es beim seitlichen Durch- 

sehen durch die Badfliissigkeit vollkkommen gesehen wird. 

Der Kolben ist mit einer Tubulatur a versehen, in die sowohl 

~ die Rohre 6 als die Chlorcalciumréhre ¢ eingeschliffen wird. 

Durch die Tubulatur fiillt man den Kolben zur Halfte mit 
konzentrierter Schwefelsaure. 

Das Thermometer mit dem Capillarréhrchen kann ein- 

fach in das Reagensrohr eingestellt oder mittels eines einge- 

kerbten Korkes so tief eingehangt werden, dafi sich das 


Abb. 668. QuecksilbergefaB vollstandig unterhalb des Schwefelsaure- 
Schmelzpunkts- — niveaus befindet. Wahrend des Gebrauchs tragt der Apparat 
ae eens q_ die Rohre b, die den Raum iiber der Schwefelsaure mit der 
G. Schultz. Luft kommunizieren laBt; nach der Abkthlung vertauscht 


man b mit c, um zu verhiiten, dal} die Schwefelsaure Wasser 
anzieht. Durch diese Vorrichtung halt sich die Schwefelséure lange Zeit un- 
verandert und gestattet Schmelzpunkte bis ca. 300° auszufithren. 


c) Schmelzpunktsapparat von Roth ®). 


In einen Rundkolben a (Abb. 669) von 65 mm Durchmesser und 200 mm 
langem, 28 mm weitem Halse b ist ein 15 mm weites Glasrohr c bis 17 mm 
vom Boden des Rundkolbens eingelassen. Dieses Rohr ist unten geschlossen, 
oben bei g mit dem Kolbenhalse 6 verschmolzen. Bei d ist ein 
11 mm weiter Tubus eingelassen, welcher seitlich eine runde 
Offnung besitzt. In diesen Tubus pat ein eingeschliffener, 
hohler Glasst6psel e, an welchem sich gleichfalls eine seitliche 
Offnung befindet. 

Vor dem Gebrauche wird der Kolben a durch den Tubu& 
mit konzentrierter farbloser Schwefelsiure etwa bis zur Marke f 
gefiillt, dann wird der Stopfen e so eingefiigt, daB die beiden 
seitlichen Offnungen von e undd korrespondieren. Wird nun die 
Schwefelsiure erhitzt, so steigt sie in 6 in die Hohe, und so be- 
findet sich ein in ¢ eingefiihrtes Thermometer bis nahezu 280° 
in einem von heifer Schwefelsiure umschlossenen Luftbade. 


Abb. 669. *) FF, Briedrichs; Z. ang, 32,nAs 61 (1921): 
Schmelzpunkts- *) R. Anschiitz und G. Schultz, B. 10, 1800 (1877), — Vel. 


apparat nach auch z. B.: Rud. Wegscheider, Ch. Z. 29, 1224 (1905), 
CaBeRioth: DOr 1aG Weahalal 18%, OF TMA) (GEES): 
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Da die Temperaturdifferenzen in verschiedener Hohe des Luftbades 
nur sehr gering sind und die dadurch hervorgerufene Korrektur nur etwa 
0,16° betragt, so sind die*in dem Apparate abgelesenen Schmelz- 
punkte in der Tat nahezu korrigierte. Vor allem aber ist hervor- 
zuheben, daf sich in ihm die Schmelzpunktsbestimmungen sehr scharf aus- 
fiihren lassen, weil bei der groBen Schwefelsiiuremenge so leicht keine Uber- 
hitzung eintritt, obschon zur Erreichung héherer Temperaturen mit lebhafter 
Flamme erhitzt werden muB. 

Kin Ubelstand des Apparates ist der, da®B sich in ihm Temperaturen 
ber 250° schwierig erreichen lassen. Ferner erfordert der Apparat einige 
Achtsamkeit bei der Bedienung des Glasstépsels, da es zu tiblen 
Folgen fithren kann, wenn man vor dem Erhitzen vergiBt, fiir die erwirmte 
Luft im Kolben die Kommunikation mit der Au8enluft herzustellen. 

Hesset) bespricht die Vorziige des Rothschen Apparates und die 
Differenzen zwischen den in ihm gefundenen Schmelzpunkten und denjenigen, 
welche durch direktes Eintauchen von Thermometer und Substanz in das 
Schwefelsiurebad erhalten werden. Bei letzterer Methode befindet sich die 
Substanz in einem Luftbade, das QuecksilbergefaB des Thermometers in 
Schwefelsaure, also einem ganz anderen Medium, wiahrend sich beim Roth- 
schen Apparat Substanz und Thermometer. in demselben Medium Luft be- 
finden, was zu genaueren Resultaten fiihre. 


d) Schmelzpunktsapparat von Houben. 


Houben?) hat dem Rothschen Apparat eine etwas andere Form ge- 
geben, um auch das innere Rohr mit Schwefelsaure fiillen zu kénnen, die vor 
der Feuchtigkeit der Luft geschiitzt ist. Das zur Aufnahme 
des Thermometers dienende Rohr (Abb. 670) ist nicht mit dem 
Kolbenhalse verschmolzen, sondern in denselben eingeschliffen. 
Der Schliff hat eine Offnung, die mit einer gleich groBen und 
in gleicher Hohe befindlichen in der Schlifflache des Kolben- 
halses korrespondiert; eine zweite Durchbohrung tragt das Rohr 
unterhalb der Schliffstelle, wodurch es mit dem Kolben kommu- 
niziert. Das Thermometer ist durch einen fest schlieBenden 
Korken gefiihrt, und der Apparat bei entsprechender Stellung 
des inneren Rohres also vollstandig nach auBben abgeschlossen. 
Will man eine Schmelzpunktsbestimmung ausfiihren, so dreht 
man das Zylinderrohr, dessen Schliff mit Vaseline bestrichen 
ist, im Kolbenhalse, oder besser, damit das Thermometer von Abb. 670. 
vorn abgelesen werden kann, den Kolben um das Rohr, bis die Sreimbaetcs 

beiden Offnungen im Schliff aufeinanderfallen. Durch diese jy qoupen, 
Drehung treten sowohl der Kolben wie das innere Rohr mit 

‘der Luft in Verbindung; ebenso lassen sich beide Abteilungen des Apparates 
nach Benutzung durch eine Drehung gleichzeitig absperren. 


1) A. Hesse, A. 276, 342 (1893). ; 

2) J. Houben, Ch. Z. 24, 538 (1900). — Anm. des Herausgebers: Dieser Apparat 
hat nach einer Privatmitteilung von Scholtz den groben Nachteil ergeben, daB es 
iibersehen werden kann, bei der Schmelzpunktsbestimmung die erforderliche Drehung 
auszufiithren, was zu -gefaéhrlichen Explosionen zu fihren vermag. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band J. 3. Aufl. 51 
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Auch bei diesem Apparat ist nicht zu vergessen, vor dem 
Erhitzen die Verbindung mit der AuBenluft herzustellen. 


e) Schmelzpunktsapparat von Landsied]. 


Da sich, wie schon bemerkt, im Rothschen und auch im Houbenschen 
Apparat Schmelzpunkte tiber 250° nicht bestimmen lassen, weil wegen der 
hohen Saule der Heizfliissigkeit die Warmeabgabe an die Luft zu grof ist, 
und da dieser Umstand auch auf den Stand des Thermometers und damit die 
Genauigkeit der Schmelzpunktsbestimmung von Hinflu® sein diirfte, so hat 
Landsiedl') einen Apparat angegeben, der ebenfalls die unmittelbare Be- 
stimmung korrigierter Schmelzpunkte gestattet und sich bis zu Tem- 
peraturen von etwa 310° benutzen lat. Den 
Apparat veranschaulicht Abb. 671. , 

Die zur Aufnahme des Thermometers 7’ 
(Abb. A) und des Capillarréhrchens dienende, 
etwa 25 cm lange und 15 mm weite, unten ge- 
schlossene Glasrdhre a ist mittels Schliffes in 
den bis zu zwei Drittel seiner Héhe mit konzen- 
trierter Schwefelsaure gefiillten Kolben 0} ein- 
gesetzt, dessen Korper zur Erzielung einer még- 
lichst groBen Heizflache eine linsenférmige Ge- 
stalt hat. Die Verbindung des Kolbeninnern mit 
der auBeren Luft wird entweder durch einen 
kleinen mit einer Kappe oder mit angeschliffener 
Chlorealciumréhre (Abb. B) versehenen Tubus 
(Abb. A) oder durch eine am Schliffe der Réhre a 
angebrachte und mit einem kleinenLochee(Abb.C) 

Same ania orate im Halse des Kolbens } korrespondierende Ein- 

von A. Landsiedl. kerbung vermittelt. Hierdurch laBt sich dieSchwe- 

felsaure, wenn der Apparat nicht benutzt wird, 
von der auBeren Luft abschlieBen, doch darf das Offnen des Ver- 
schlusses beim Anwaérmen des Apparates nicht itibersehen 
werden. Der Korper des Kolbens ist etwa bis zur Halfte in ein engmaschiges, 
starkeres Drahtnetz eingebettet und in seiner oberen Halfte zur méglichsten 
Vermeidung von Warmeverlust mit einer Hiille d aus Asbestpappe bedeckt, 
auf welcher der dem gleichen Zwecke dienende, oben durch einen Deckel 
verschlossene Glaszylinder c ruht. Auf diese Weise tritt ei Schwanken des 
Thermometerstandes nicht ein, und selbst bei langsamster Erhitzung findety 
ein konstantes Steigen desselben statt. Zur Einfiihrung und zum Festhalten 
der Schmelzpunktsréhrchen, welche die in Abb. D veranschaulichte, oben 
scharf trichterférmig erweiterte Form haben, dient die ungefahr 4 mm weite 
Glasréhre r (Abb. A u. #). Diese liegt knapp an dem Thermometer an und 
reicht bis zu dessen Quecksilbergefa®. Ihr unteres Ende ist etwas abge- 
schragt und bis auf eine Offnung von etwa 2 mm zugeschmolzen, so daB das 
Roéhrchen, welches man von oben her in sie gleiten laBt, mit seinem erweiterten 
Ende darin hangen bleibt, wobei es infolge der schragen Stellung der Offnung 
eine dem Thermometergefa8 zustrebende Lage einnimmt. Die Entfernung 


Abb. 671. 


>) A. Lian'dsiedl, hes Ze 29, 765 (1905); C. 1905, II, 530. 
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des Réhrchens erfolgt einfach mit einem langen Holzspan, welchen man in 
die Capillare einfiihrt, so daB diese daran haften bleibt und herausgezogen 
werden kann. Mittels des aus Abb. £ ersichtlichen Nipfchens lassen sich 
auch die gewohnlichen Capillarréhrchen benutzen. Diese Trennung von 
Thermometer und Roéhrchen erlaubt es, die Substanz erst bei 
héherer Temperatur, ev. kurz unterhalb des Schmelzpunkts, 
einzufiihren. Zur besseren Beobachtung dient noch eine seitliche Beleuch- 
tung, ferner zweckmiafig eine Lupe. 


f) Schmelzpunktsapparat nach Matton!). 


Dieser Apparat gestattet, ahnlich wie der von Michael vorgeschlagene 
(vgl. Abb. 660, S. 796), das AuBenbad in bequemer Weise zu riihren, hat 
aber den weiteren Vorzug der doppelten Bader 
(Abb. 672). Das Einsatzrohr schlieBt ferner die Be ae cee 
Kugel des Kolbens gegen den Hals hin ab, so pl isi ie a as 
daB die in der Hitze auftretenden Schwefel- i 
sauredampfe die Ablesung der Skala nicht er- 
schweren kénnen. Zum Druckausgleich fiir die 
erwarmte Luft, sowie als Abzugskanal fiir die 
Schwefelsiuredampfe dient ein besonderes, enges, 
vertikal nach oben fiihrendes Seitenrohr, durch 
das auch zugleich die Fiihrung des aus Draht 
gebildeten Riihrers hindurchgeht. 

Da die Schwefelsture nur durch einen 
engen und langen Kanal mit der Aufenluft in 
Verbindung steht, zieht sie nur sehr langsam 
Wasser an. Der Apparat bewahrt sich auch 
namentlich bei der Schmelzpunktsbestimmung 
an hoch schmelzenden Substanzen; mit Schwe- $ 
felsaure beschickt, ist er bis tiber 300° brauchbar. € 5) 
Man kann mit dem Apparat gleichzeitig mehrere : 
Schmelzpunkte bestimmen, wenn man die Ca- 
pillarréhrchen nach KEinfiillung der Substanz 
oben umbiegt und sie in den kleinen am Ther-  gameizpunktsbestimmungsapparat 
mometerschaft anzubringenden Halter einhangt nach K. Matton. 

(vgl. die Abb. 672). ; ' 

Ahnliche Schmelzpunktsapparate, abe: mit mechanisch betriebenem 
Riithrwerk, haben u. a. Seidell?) und Biesenberger*) angegeben, worautf 
hier nur verwiesen sei. 


Abb. 672. 


1) K. Matton, Z. ang. 33, 557 (1910). 
2) A. Seidell, Am. Soc. 33, 83 (1911); Ch. Z. 39, Ref. 165 (1911). 
3) Vgl. Warmbrunn, Quilitz u. Co., Im Laboratorium, Bd. 2, S. 295 (1913). 
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C. Besondere Methoden der Schmelzpunktsbestimmung. 
Fiinftes Kapitel. 


Bestimmung des Schmelzpunktes nach allgemein anwendbaren 
Methoden. 


1. Schmelzpunktsbestimmung mit groéferen Mengen Substanz nach 
Landolt’). 


Stehen griRere Mengen Material, etwa 20 g, zur Verfiigung, so kann 
man den Schmelzpunkt auf diese Weise bestimmen, daB man das Thermometer 
in die schmelzende (oder erstarrende) Substanz direkt eintauchen 1aBt. Durch 
bestiandiges Riihren ist hierbei fiir Temperaturgleichgewicht in der Schmelze 
zu sorgen. Nach Landolt, der die wichtigsten Methoden der Schmelzpunkts- 
bestimmung einer eingehenden kritischen Untersuchung unterzogen hat, ist 
dies das einzige Verfahren, das wirklich absolut genaue und zuverlassige 
Ergebnisse verbiirgt’). 


2. Schmelzpunktsbestimmung unter dem Mikroskop. 


Im Gegensatz zu der vorigen Methode kommt man bei Schmelzpunkts- 
bestimmungen mit winzigsten Mengen Substanz aus, wenn man sich des 
Mikroskops zur Beobachtung der Schmelzerscheinung bedient. Einige 
Zehntel oder Hundertstel Milligramm Material sind zur Ausfiihrung dieses 
Verfahrens mehr als genug. 

Am einfachsten verfahrt man dabei nach dem Vorgange von Pawlow’®) 
so, daB man einige Staubteilchen der im Achatmorser fein zerriebenen 
Substanz auf ein diinnes Deckglaschen schiittet und dieses, in einem diinn- 
wandigen GefaB untergebracht, in einem Thermostaten-Wasserbad erwarmt. 
Man steigert dessen Temperatur ganz allmahlich, entnimmt dem Bade. von 
Zeit zu Zeit das Deckglaschen und beobachtet es unter dem Mikroskop, 
ob Schmelzen eingetreten ist. Dieses findet an den allerfeinsten Staub- 
teilchen zuerst statt (vgl. oben 8. 775). 

Weit bequemer sind ,,Mikro-Schmelzpunktsbestimmungen*: unter An- 
wendung eines mit heizbarem Objekttisch ausgestatteten Mikroskops. Der- 
artige ,,Heizmikroskope* sind in zahlreichen Ausfiithrungsarten vor- 
geschlagen worden‘). : 

Nach Cram?®) kann man sich einen heizbaren Mikroskoptisch auf 
folgende Weise selbst herstellen. Man entfernt von einem gewohnlichen Mi- 


1) H. Landolt, Z. ph. C. 4, 357 (1889); C. 1889, II, 866. — Vel. auch z. B.: 
B. v. Schneider, Z..ph. OC. 22,225 (1897). —*“Hmil Fischer? 8B. 41, 73 (1908). 

) Siehe aber auch: F. W. Kiister, Z. ph. O 450,-67 (1905). 

8) P. Pawlow, Z. ph. C. 65, 6 (1909). 
bed Bs, *) Hine Zusammenstellung der Literatur tiber Heizmikroskope gab z. B. 
i. Kittl, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 61, 745 (LOLS)ENC? 1914, I, 1. — 
Siehe ferner: F. Emich, Ch. Z. 39, 790 (1915). — A. W. Dox und G. W. Roark jr 
Am. Soe. 39) TA2n (LO 17) Ong oem eae Ge i 


ie ie P. Cram, Am. Soc. 34, 954 (1912); Ch. Z. 36, Ref. 589 (1912) u. ©. 1972, 
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kroskop mit hundertfacher Vergré8erung das Diaphragma, umwickelt ein 
2,4 cm langes Messingrohr von 3,1 cm Durchmesser aufen mit einem elek- 
trischen Widerstandsdraht, der zur Isolation mit Bakelit behandelt worden 
ist, und befestigt diesen elektrischen ,,Mikroofen‘‘ unter dem Objekttisch 
des Mikroskops mit Hilfe von Klammern. Cram erreichte beispielsweise 
mit einem Strom von 0,6 Amp. Temperaturen von 64°, mit 0,95 Amp. 153° 
und mit 1,25 Amp. iiber 200°. 

Kine ahnliche, besonders einfache Heizvorrichtung, welche aus einer 
einzigen Drahtwindung besteht und leicht an jedem Mikroskop angebracht 
werden kann, beschrieb Brandt1). Elektrisch betriebene Heiztische, die 
sehr bequem auf dem Mikroskoptisch befestigt werden kénnen, gab ferner 
Jentzsch?) an. Die Temperaturmessung geschieht bei derartigen Vor- 
richtungen zweckmaBig mit Hilfe von Thermoelementen, z. B. einem 
Eisen-Kupferpaar, dessen Dicke nur etwa !/,, mm zu betragen braucht?). 

Auf die ausgezeichneten Heizmikroskope von Siedentopf‘), BurgeB®) 
und Doleter®) sei hier nur hingewiesen, ebenso auf den mit Spiritusflammen 
heizbaren Mikroskoptisch von Weber’). 


3. Schmelzpunktsbestimmung unter Beihilfe des elektrischen Stromes 
nach Lowe. 


Diese zuerst von Lowe’) angegebene und von Wolff) verbesserte 
Methode besteht im Prinzip darin, daB man einen mit der Substanz iiber- 
zogenen Platindraht in einem Quecksilberbade erwarmt, bis durch Ab- 
schmelzen Kontakt der Metalle eintritt und dadurch ein elektrischer Strom- 
kreis geschlossen wird, der ein elektromagnetisches Lautewerk zum Erténen 
bringt. In diesem Augenblick zeigt ein in das Quecksilberbad tauchendes 
Thermometer den genauen Schmelzpunkt an, den man also auf diese Weise 
ohne direkte Beobachtung der Substanz scharf bestimmen kann. 

Das Verfahren, das namentlich in besonderen Fallen, z. B. bei der 
Schmelzpunktsbestimmung von Fetten und Wachsen (siehe unten 8. 816) 
sehr wertvoll sein kann, ist vielfach modifiziert worden. 

Der von Christomanos”) angegebene Apparat (Abb. 673) besteht 
aus einem doppelhalsigen, zylindrischen Glasgefaf8 A von 12 cm Hohe und 
6 cm Durchmesser, das mit Quecksilber gefiillt und auf einem Sand- oder 
Luftbade erhitzt wird. In dem einen Tubus des Gefafies ist das Thermo- 
meter C und ein dicker Platindraht f eingesetzt, der mit dem Element # 


1) Rud. Brandt, Ztschr. f. wissensch. Mikroskopie 30, 479 (1913);-C. 1974, 


I, 1909. 
2) Jentzsch, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 27, 259 (1910); Viicdls Vag, BIKE 
K. Seelis;, Z. ph. C. 86, 697 (1914). 3) K. Seelis, a. a. O. 


4) N. Siedentopf, Z. El. 12,593 (1906); das Mikroskop wird von C. ZeiB, Jena, 
in den Handel gebracht. 

5) G. K. Burge8&, B. St. 3, 345 (1907). — Derselbe, Ph. % 14, 158 (1913); 
Ch. Z. 38, Ref. 33 (1914). 8) Vol, KH. Kittl,-a. a. O. 

7) Weber, D. m. W. 1912, 167. 

Sy. owe, DW: 207, 250 (1871); Hr. 12, 211 (1872). 

*) C.-H. Wolff, Er. 15, 472 (1876). 

10) A, GC. Christomanos, B. 23, 1093 (1890); Fr. 31, 551 (1892), wo sich eine 
Literaturzusammenstellung befindet. — Siehe auch: H. Landolt, Z. ph. C. 4, 364/365 
(1889). 
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und der Klingel D in leitender Verbindung steht. Der andere Tubus, der 
sich nach unten konisch verjiingt und mit Rillen e versehen ist, tragt ein 
in eine lange Spitze cab ausgezogenes und etwa 2 cm unter das Quecksilber- 
niveau ao tauchendes Reagensrohr B, dessen capillaren Teil man zu etwa 
0,5—1,5 cm Hohe mit der Substanz fiillt, indem man diese in einem anderen 
Reagensrohr vorsichtig zum Schmelzen erhitzt und dann in die Capillare 
emporsaugt. Nach dem Erstarren der 
Substanz gieBt man tropfenweise Queck- 
silber auf, bis dieses eine Schicht von etwa 
1,5—2 cm bildet, und fiihrt einen diinnen, 
mit dem Lautewerk verbundenen Platin-_ 
draht d durch das Quecksilber bis zur 
Substanz ein. Im Augenblick des Schmel- 
zens durchbricht das Quecksilber die Sub- 
stanz, und das Klingelzeichen ertont. 
Landolt!) priifte die einzelnen Mo- 
difikationen der elektrischen Methode und 
erhielt wenig iibereinstimmende, meist 
zu hohe Werte. Jedoch ergab das fol- 
gende, einfache und mit geringsten Sub- 
stanzmengen austiihrbare Verfahren recht 
gute Resultate. Ein in ein enges Glas- 
rohrchen eingeschmolzener und mit einem 
Element verbundener pferdehaardicker 
Platindraht ragte am Ende 3 mm hervor 
und wurde hier mit einem diinnen Uber- 
zug der geschmolzenen Substanz versehen. 
Diese Spitze tauchte nebst emem Thermo- 
meter in Quecksilber, das sich in einem 
S amtetepaneisbecttamune santa 30 mm weiten Reagensrohr befand, mit 
nach A.C. Christomanos, dem anderen Pol verbunden war und im 
Wasserbade unter stetem Umriihren bis 
zum Ertonen der in den Stromkreis eingeschalteten Klingel erhitzt wurde. 
Auf diese Weise fand Landolt z. B. fiir Naphthalin als Mittel aus 
sieben Einzelbestimmungen den Schmelzpunkt 80,01° + 0,179, wahrend der 
wahre Wert bei 80,03° liegt. Diese Genauigkeit, die Landolt nicht be- 
friedigte, diirfte fiir die gewohnlichen Schmelzpunktsbestimmungen im La- 
boratorium als vollkommen ausreichend zu betrachten sein. ¢ 
erin eee Methode benutzte Fabinyi’) mit Erfolg zur Mole- 
gewichtsbestimmung organischer Verbindungen, indem er die 
Schmelzpunktsdepression ihrer Lésungen in indifferenten festen Lésungs- 
mitteln feststellte, worauf hier nur hingewiesen sei. 


Abb. 673. 


4. Schmelzpunktsbestimmung unter Anwendung von Metallen als 
Warmeibertrdagern. 


Die hierher gehérenden Methoden der Schmelzpunktsbestimmung 
machen sich die vorziigliche Warmeleitfahigkeit, die verhaltnis- 


*) H. Landolt, Z. ph. C. 4, 364 (1889). 2) FR. Fabinyi, Ch. Z. 35, 1099 (1911). 
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miBig hohen Schmelzpunkte und geringe Fliichtigkeit der meisten 
Metalle zunutze; sie sind hauptsichlich fiir Schmelzpunktsbestim- 
mungen bei sehr hohen Temperaturen (vgl. das sechste Kapitel) 
von groBer praktischer Bedeutung. 


a) Schmelzpunktsbestimmung mittelst fliissigen Metallen. 


Das Verfahren besteht in seiner einfachsten Form darin, da8 man die 
Substanz auf Quecksilber legt, das sich in einem Tiegelchen od. dgl. be- 
findet, ein Uhrglischen oder Trichterchen aus diinnem Glase als Warme- 
schutz und zur Verhiitung des Luftwechsels dariiber deckt, ein Thermometer 
in das Bad hangt und bis zum sichtbaren Schmelzen erhitzt?). 

Fir Temperaturen oberhalb 180—200°, bei denen Quecksilber wegen 
seiner Fliichtigkeit nicht mehr brauchbar ist, empfahl Havas?) zur Be- 
stimmung hoher Schmelzpunkte in derselben Weise, gewéhnliches Weichlot, 
das beietwa 170° schmilzt, als Bad- 
fliissigkeit in einem Porzellan- oder | 
Nickeltiegel zu verwenden. Diese 
Methode ist bequem bis 450° be- 
nutzbar. 

RaBfeld?) schlug zur Be- 
stimmung von Schmelzpunkten bei 
Temperaturen oberhalb 270° als 
Metallbad Zinn vor (Schmp. = 
195°), das sich in einem wiirfel- 
oder tiegelartigen Gefa befindet. 
In dem Metallbad liegt, die GefaB- 

v ges Abb. 674. 
wandungen auf zwei Seiten durch- Schmelzpunktsbestimmungsapparat 
bohrend, ein umgekehrt T-formiges nach P. RaBfeld. 
Rohr, dessen senkrechter Teil zur 
Aufnahme des Thermometers mit der in einem Capillarréhrchen einge- 
schlossenen Substanz dient, und dessen wagerecht liegender Teil gegen ein 
Fenster oder eine Lichtquelle gerichtet ist (Abb. 674). Die Substanz erscheint 
im Rohrchen vor dem Schmelzen dunkel; im Augenblick des Schmelzens hellt 
sie sich auf. Der Apparat soll vor dem gleich zu beschreibenden Thieleschen 
Kupferblock (vgl. S. 808) den Vorzug haben, daB er sich rascher anheizen 
laBt, und daB er nicht so leicht Temperaturschwaukungen ausgesetzt ist. 


b) Schmelzpunktsbestimmung mittelst festen Metallen. 
1. Der ,,Bloc Maquenne“. 


Dieser von Maquenne*) angegebene Apparat (Abb. 675) besteht aus 
einem Parallelepiped aus Messing, das durch eine Reihe kleiner Flammchen 
erhitzt wird. Das Thermometer 7’ ruht horizontal in einem Kanal, der 3 mm 

1) Kopp, B. 5, 645 (1872). 

2) E. Havas, Ch. Z. 36, 1438 (1912). — EH. Grandmougin und K. Smirous, 


B. 46, FuBn. S. 3431 (1913). 
3) P, RaBfeld, J. pr. [2], 92, 467 (1915); O. 1916, I, 450 u. Ch. Z. 40, Ref. 289 


(1916). 
4) L. Maquenne, BI. [2], 48, 771 (1887) u. [3], 31, 471 (1904); C. 1888, 63 u. 


1904, II, 8. 
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unter der Oberflache des Messingblocks diesen der Lange nach durch- 
setzt. In der Oberflache des Blocks befindet sich eine Anzahl kleiner Aus- 


hohlungen c, in die man die Versuchssubstanz bringt. Man macht zuerst eine un- 
gefahre Schmelzpunkts- 


bestimmung und bringt 
hierauf das Thermometer 
so an, daB die Stelle der 
Skala, die dem zu erwar- 
tenden Schmelzpunkte 
entspricht, eben aus dem 
Block herausragt. Die 
Substanz gibt man dann 
in das der Thermometer- 
kugel zunachst liegende 
ea pare Griibchen. Man erhalt 
Schmelzpunktsapparat nach L. Maquenne (,Bloc Maquenne’‘). so direkt korrigierte 
Schmelzpunkte. 
Miither und Tollens') beobachteten stets kleine Differenzen zwischen 
den im ,,Bloc Maquenne“ und den nach gewohnlichen Methoden im Schmelz- 
punktskolben erhaltenen Schmelzpunkten und halten tiberhaupt das Arbeiten 
mit dem Block fiir wenig angenehm, da trotz der praktischen Heizvorrich- 
tung das Warmwerden und Wiedererkalten des Apparates recht lange dauert 
und die Regelung der Temperatur zu wiinschen iibrig laBt. Auch eignet 
sich der Apparat wegen der flachen Gruben schlecht fiir Substanzen, die 
zur Sublimation neigen. 


2. Apparat von Thiele?). 


in einem mit dem Befestigungsstab b versehenen Kupferklotz a (Abb.676, 
Fig. a u. b) sind dicht nebeneinander zwei Locher c und d gebohrt, von 
denen eins zur Aufnahme eines Thermometers, das andere zur Aufnahme 
des Schmelzpunktsrdhrchens dient. Die Beobachtung des Schmelzens ge- 
schieht durch eine der Offnungen gg. 
Der Apparat wird mit dem Kupferstab 6 
an einem Stativ befestigt und mit einer 
Flamme unter 6 oder a erhitzt. 

Die Substanz im Rohrchen er- 
scheint vor dem Schmelzen dunkel, im 
Moment des Schmelzens hellt sich der® 
Rohrcheninhalt auf. 

Eine etwas abgeainderte Form des 
Apparates gab Derlin®) an. Der Kupfer- 


t) AY Muther und Bo Tollens.seec7. 

313 (1904); C. 1904, I, 650. — Siehe aber auch: 
L. Maquenne, Bl. [3], 31, 471 (1904); C. 
1904, Il, 8. 

| | *)" Herm. 7Phiele,* Zw ang 16.0780 

| | (1902). 
Abb. 676 a. Abb. 676 b. *) L. Derling Ap. 25, 433.-(1910). @ 
Schmelzpunktsapparat nach Herm. Thicle. LOTTO ee dane 
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klotz ist um etwa 1,5 cm gekiirzt, um das Bad auch fiir tieferliegende, 
mit abgekiirzten Thermometern zu bestimmende Temperaturgrade ge- 
eignet zu machen. AuBerdem ist eine verstellbare Laufschiene und eine 
Fiihrung fiir die mit Schornstein ausgestattete Flamme vorgesehen. 


Sechstes Kapitel. 


Bestimmung des Schmelzpunktes in extremen Temperatur- 
gebieten. 


Handelt es sich um die Bestimmung von solchen Schmelzpunkten, 
die entweder sehr tief (unterhalb der gewohnlichen Zimmertemperatur bis 
herab zum Temperaturgebiet der fliissigen Luft), oder umgekehrt sehr hoch 
liegen (bis herauf in die Nahe der beginnenden Rotglut), so mu8 Arbeitsweise 
und Apparatur oft ein wenig anders gestaltet werden, als bei der Bestim- 
mung von Schmelzpunkten in dem mittleren ‘Cemperaturgebiet. 

Auf diese Besonderheiten in der Laboratoriumstechnik wird im folgenden 
kurz eingegangen. 


1. Schmelzpunktsbestimmung besonders niedrig schmelzender 
Substanzen. 


Fiir diese Art der Schmelzpunktsbestimmung kommen solche Stoffe 
in Betracht, die bei gewéhnlicher Temperatur fliissig oder gasférmig 
sind, die man also zuvor gefrieren lassen bzw. kondensieren muB. Uber die 
Bestimmung des Gefrier- oder Erstarrungspunkts solcher Substanzen 
siehe Anhang I (S. 820) und oben S. 785. 

Was zunachst die Methode der Temperaturmessung bei derartigen 
Schmelzpunktsbestimmungen anbetrifft, so verwendet man gewdhnlich 
Fliissigkeitsthermometer. Quecksilber erstarrt bei —38,85° Bei tieferen 
Temperaturen benutzt man daher organische Substanzen als Thermometer- 
fliissigkeit, z. B. Toluol!) (F = —102°), Schwefelkohlenstoff (—112,8°), 
Alkohol (—117,3°), Petrolather*) oder technisches Pentan, das selbst 
in fliissiger Luft (etwa —190°) keine Triibungen oder festen Ausscheidungen 
zeigt*). 

S Reich der anzuwendenden Kiihlbader (Kaltemischungen, ver- 
fliissigte Gase od. dgl.) siehe den Abschnitt ,Abkiihlen* (1. Bd., 8. 340). 

Es kommen gelegentlich sehr tiefe Schmelzpunkte in Frage. So liegt 
der Schmelzpunkt z. B. fiir festes Methan bei —184°. 

Die Arbeitsweise im einzelnen ergibt sich aus folgenden Angaben. 

Nach Sanger und Riegel‘) fiillt man die Substanz in ein kleines 
Schmelzpunktsrohr ein, bringt sie durch Eintauchen in fliissige Luft zur 
Krystallisation und senkt dann das Réhrchen zugleich mit einem Pentan- 
thermometer in ein ebenfalls mit fliissiger Luft gekiihltes Petroleumbad ein, 


1) P. Chappuis, W. (Beibl.), 17, 538 (1893). — J. Timmermans, Ch. Z. 35, 
881 (1911). 2) F. Kohlrausch, W. 60, 463 (1897). 

3) R. Rothe, Instr. 22, 192 (1902) u. 24, 47 (1904). 

4) Ch. R. Sanger und E. R. Riegel, Z. a. Ch. 80, 256, FuBnote 3 (1913); 76, 
105 (1912); Fr. 57, 139 (1918). 
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das mit dickem Filtrierpapier bedeckt ist, um Kondensation von Feuchtig- 
keit, die das Petroleum triiben wiirde, zu vermeiden. Durch Entfernen der 
fliissigen Luft lat man die Temperatur des Petroleumbades unter sorg- 
faltigem Riihren méglichst langsam steigen, bis die Substanz schmilzt. 
Nach Krafft!) arbeitet man etwa in folgender Weise. 
Man setzt in die eine Durchbohrung des Stopfens eines starkwandigen, 
3—6 em weiten, 15—30 cm hohen Zylinders, dessen Boden in einer kugel- 
formigen Erweiterung besteht, ein Weingeistthermometer mit ans GefaB 
geheftetem, zugeschmolzenem Capillarréhrchen, welches die Substanz ent- 
halt, undin eine zweite Durchbohrung ein zweites gebogenes Glasrohr. Dieses 
kommuniziert zunachst mit-einem (daselbst be- 
schriebenen) besonderen Druckregulator und letz- 
terer mit einer Pumpe. Beim Gebrauch gibt man 
in den Zylinder einige Kubikzentimeter fliissige 
—,  schweflige Saure, in welche die Thermometer- 
Gmall Aaa kugel eintaucht, und evakuiert. Das Thermo- 
2 fale meter sinkt schnell auf —40° bis —50° und dar- 
| Apparat. wnter, so daB die Substanz meist kristallinisch 
erstarrt. Nun befestigt man den Zylinder mit 
Hilfe eines groBen durchbohrten Stopfens in 
einem entsprechend weiteren Stehzylinder, so 
daB er in diesem frei schwebt, und gibt in den 
abgeschlossenen Zwischenraum einen Tropfen 
Alkohol. Durch allmahliches Offnen der Re- 
gulierhahne laBt man den Druck im Apparate 
und somit auch den Siedepunkt und die Tem- 
peratur der schwefligen Saure nach und nach 
steigen und beobachtet den Schmelzpunkt 
der Substanz. — Die schweflige Saure laBt sich 
auch durch andere Abkiihlungsmittel ersetzen. 


Abb. 677. Eine sehr zweckmaBige Vorrichtung fiir 

Apparat zur Bestimmung tief- : : : G > 
igseuden Eevia eunginuniic derartige Bestimmungen gab Stoltzenberg ) 
nach H. Stoltzenberg. | an (Abb. 677). Die Badfliissigkeit — Pentan 


oder eine andere sehr tief erstarrende Fliissigkeit 
— wird in diesem Apparat, der ahnlich wie der oben erwaihnte Schmelz- 
punktsapparat desselben Verfassers konstruiert ist (vgl. Abb. 665, S. 798), 
mit Hilfe eines unten durch eine Diise in das Gefa8 eintretenden Wasser- 
stoffstroms in dauernder Zirkulation gehalten und durch Einsenken der 
Spirale in ein Kiihlmittel, z. B. fliissige Luft oder (bis zu —60° hinab) 
Kohlendioxyd-Athermischung, langsam bis zu passender Tiefe abgekihlt. 
Die Substanz wird, wie iiblich, in ein Capillarréhrchen eingebracht und am 
Thermometer befestigt. — 
Muf man unter —100° in Kithlbadern von Alkohol, Pentan od. dgl. 
arbeiten, die leicht triibe werden, oder verwendet man unterhalb —140° 


*) F. Krafft, B. 15, 1694 (1882). — Siehe ferner: R. Pictet und M. Altschul, 
Z. ph. C. 16, 18 (1895). — M. Altschul und B. v. Schneider, Z. ph. C. 16,24 (1895). 
— B. v. Schneider, Z. ph. ©. 19, 155 (1896) u. 22, 225 (1897). 
*) HW. Stoltzenberg, B. 42, 4323 (1919); vgl. auch Ch. 34, 66 (1910) u. Z. ph. 
C. 71, 649 (1910), i 
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einen mit fliissiger Luft gekiihlten Metallblock als Kaltequelle, so ist die 
zu untersuchende Substanz oft der unmittelbaren Beobachtung entzogen. 
Fir solche Falle hat Stock!) einen praktischen Apparat angegeben. Die 
Vorrichtung besteht aus einem Glasrohr, in welchem sich ein frei beweglicher, 
an seinem oberen Ende zu einem als Zeiger dienenden Faden ausgezogener 
Glaskérper befindet, der von einem kleinen Hisenzylinder umschlossen ist. 
Vermittelst eines Elektromagneten kann der Glaskérper von auBen her 
beliebig im Rohr verschoben werden. Vor Beginn der Schmelzpunktsbe- 
stimmung hebt man den Glaskérper mittelst des Magneten in die Hohe und 
destiliert nun in das mit einer geeigneten Apparatur verschmolzene Rohr 
die zu untersuchende Substanz so hinein, da® sie sich etwas unterhalb des 
Endes des Glaskérpers als fester Ring ansetzt (Kiihlung des Rohrendes mit 
fliissiger Luft). Sodann senkt man mit Hilfe des Magneten den zuvor ge- 
kiihlten Glaskérper hinab, so daB dieser auf dem Substanzring aufsitzt. 
Wird nun die fliissige Luft durch ein anderes Kiihlbad von passender Tem- 
peratur (Alkohol, Pentan, gekiihlter Metallblock in einem VakuumgefaB 
od. dgl.) ersetzt und das Bad langsam, gegebenenfalls unter bestandigem 
Rihren, erwarmt, so schmilzt der Ring, sobald der Schmelzpunkt erreicht 
ist, und der Glaskérper gleitet nach unten. Dieser Augenblick ist an dem 
herausragenden Zeigerende bequem und scharf zu erkennen. 


aa Schmelzpunktsbestimmung besonders hoch schmelzender Substanzen. 


Gelegentlich kommen bei der Bestimmung des Schmelzpunkts orga- 
nischer Substanzen recht hohe Temperaturen in Frage. So schmilzt z. B. 
Oxamid (NH,:-CO-CO- NH,) trotz seiner einfachen Konstitution erst bei 
417—419°, eine Temperatur, bei der das gewohnliche Natronkalkglas bereits 
zu erweichen beginnt. 

In solchen Fallen benutzt man an Stelle der bis 360° brauchbaren 
Quecksilberthermometer aus gewohnlichem Glase solche aus Borosilicat- 
glas (Jenaer Thermometerglas 59, III), die mit Kohlendioxyd unter 20 Atm. 
Druck gefiillt und bis 550° anwendbar sind?). Fiir noch héhere Temperaturen 
(bis 650°) konnen Thermometer aus Resistenzglas, die eine fliissige Kalium- 
Natrium-Legierung enthalten*), oder Quarzglas- Quecksilber-Thermometer, die 
mit Stickstoff von 60 Atm. gefiillt sind und bis 720° zeigen, benutzt werden‘). 

Bei so hohen Temperaturen ist die Korrektion wegen des heraus- 
ragenden Fadens (vgl. 8S. 780), die 40 Grade und mehr betragen kann, 
besonders zu beachten. 

Als Heizbiader kommen bei derartigen Schmelzpunktsbestimmungen 
hauptsachlich Metallbader in Betracht, die bereits oben beschrieben wordes, 
sind (vgl. S. 791—792; siehe auch den Abschnitt ,,Erhitzen“, 1. Bd., S. 316). 

Einen besonders einfachen und billig beschaffbaren Apparat fiir Schmelz- 
punktsbestimmungen bei hohen Temperaturen gab Schwinger®) an. Als 

1) A. Stock, B. 50, 156 (1917); Fr. 57, 139 (1918). 

2) Wiebe, Instr. 10, 209 (1890). — O. Schott, Instr. 11, 330 (1891). a TXp 
Mahlke, Instr. 12, 402 (1892). — Derselbe, B. 26, 1815 (1893), — M. v. Reckling- 
hausen, B. 26, 1514 (1893). 

8) KE. C. C. Baly und J. C. Chorley, B. 27, 470 (1894). 

4) ©. Siebert, Z. El. 10, 158 (1904). 

5) E. Schwinger, M. 34, 977 (1913); Fr. 47, 140 (1918). 
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Heizquelle dient ein Bunsenbrenner, auf dessen Brennerrohr mittels des 
juBeren Teils eines gewohnlichen Auerbrenners fiir Gaslicht ein Lampen- 
zylinder aus Jenaer Glas aufgesetzt wird. In den Zylinder, der ein aufer- 
ordentlich leicht regulierbares und gegen Zug wenig empfindliches Luftbad 
darstellt, wird ein 18—20 cm langes, nicht allzu diimnwandiges Reagensrohr 
eingesenkt und mit einem geschmolzenen aquimolekularen Gemisch von 
Kali- und Natronsalpeter (vgl. oben, S. 792) bis zu passender Héhe beschickt. 
Wird die Salpeterschicht so hoch gewahlt, dafi sich der Quecksilberfaden 
eines abgekiirzten Thermometers ganz darin befindet, so erhalt man ohne 
weiteres korrigierte Schmelzpunkte. Temperaturen von 550° sind in dem 
Apparat leicht zu erreichen. An Stelle von Salpeter lassen sich auch andere 
Badfiillungen benutzen. Jedoch ist dafiir Sorge zu tragen, daB das eigentliche 
Schmelzbad der Menge nach ausreicht, um die unvermeidlichen, schon durch 
den wechselnden Gasdruck bedingten Temperaturschwankungen des Luft- 
bades nach Méglichkeit auszugleichen. 

Nach Burge!) kann man den Schmelzpunkt sehr kleiner Substanz- 
mengen bei hohen Temperaturen in der Weise bestimmen, dal} man die Sub- 
stanz auf einen elektrisch erhitzten Platinstreifen legt, den Eintritt des 
Schmelzens unter dem Mikroskop beobachtet und gleichzeitig die Temperatur 
des Platinstreifens pyrometrisch bestimmt (siehe auch oben, S. 804—805). 

Viktor Meyer und Riddle?) haben fiir die Bestimmung des Schmelz- 
punkts anorganischer Substanzen eine Apparatur angegeben, die in 
ahnlicher Art auch fiir hochschmelzende organische Stoffe brauchbar 
sein diirfte. In ein als Heizbad dienendes geschmolzenes Salz wird ein Platin- 
Luftthermometer, an dem eine ziemlich enge, mit der Substanz beschickte 
Platinréhre (von etwa 5 mm lichter Weite) mittelst eines Platindrahts be- 
festigt ist, eingesenkt. Um den Augenblick der Verfliissigung zu bestimmen, 
wird ein sehr feiner Platindraht, an dessen Ende ein dickeres Stiick Platin 
befestigt ist, derart in die Substanz eingeschmolzen, da der diinne Draht 
aus dem Schmelzpunktsréhrchen heraussieht. Sein freies Ende wird tiber 
eine Rolle gewunden und durch ein Gewicht beschwert, das iiber einer kleinen 
Glocke hangt. Im Augenblick des Schmelzens zieht das Gewicht den Platin- 
draht aus der Schmelze heraus, es fallt auf die Glocke und gibt dadurch das 
Zeichen, dafi das Luftthermometer abgelesen werden muf. 


Siebentes Kapitel. 


Bestimmung des Schmelzpunktes besonders gearteter 
Substanzen. 


In diesem Kapitel soll die Schmelzpunktsbestimmung solcher Sub- 
stanzen beschrieben werden, die infolge ihrer besonderen Beschaffenheit 
fiir die gewohnliche, im Teil B geschilderte Art der Schmelzpunktsbestimmung 
im Capillarréhrchen nicht ohne weiteres geeignet sind. Es gehoren hierher 
stark gefarbte, explosive, hygroskopische, bei gewohnlichem 
Druck sublimierende, bei hoher Temperatur luftempfindliche und 
endlich klebrige Stoffe. 


Pd 
3 


-) G. K. Burgess, B. S8t.03, 345 (1907); Bro 670140 (1918). 
res iktor Meyer, W. Riddle und Th. Lamb, B. 27, 3131 (1894). — Vel. 
auch: Viktor Meyer und W. Riddle, B. 26, 2443 (1898) u. 27, 766 (1894). j 
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1. Schmelzpunktsbestimmung stark gefdrbter Substanzen. 


Fiir solche Substanzen, die vor dem Schmelzen eine durchschimmernde 
Beschaffenheit oder dunkle Farbe annehmen, so da das gewohnliche Kri- 
terium des Schmelzens: das Durchsichtigwerden, schwer zu_be- 
obachten ist, empfiehlt Piccard!) folgende Methode: 

Kine gewohnliche Glasréhre (Abb. 678) wird 2—3 em vor 
ihrem Ende trichterformig verengt, weiter unten capillarisch 
ausgezogen und an dieser Stelle U-formig gebogen. Man bringt 
etwas von der Substanz durch den weiten Schenkel hinein, er- 
hitzt sie zum Schmelzen, so dal sich unten an der Biegung, 
wo die Roéhre anfangt capillar zu werden, ein kleiner Pfropfen 
(a) bildet; dann schmilzt man den weiten Schenkel an der vor- 
her verengten Stelle zu und laBt den diinnen langen Schenkel 
offen. Uber der Substanz befindet sich nun ein groBer Luftbe- 
halter (5). Man befestigt mit einem Kautschukringe die Capillar- 
rdhre am Thermometer, so da die Substanz in der Mitte der 
Thermometerkugel, der Luftbehalter unter das Niveau des Bades 
zu stehen kommt, und erhitzt letzteres im Becherglase unter 
Umrithren. In dem Augenblick, wo die Substanz schmilzt, wird 
sie durch die zusammengedriickte Luft des Behalters mit Kraft 


Abb. 678. 
in die Capillarréhre hinaufgeschnellt. Schmelz- 


Bei Substanzen, die sich beim Erstarren stark zusammen- — ‘ohrchen fiir 


: r : fe , efarbte Sub- 
ziehen, so dafS der Verschlu8 der Capillarréhre dadurch undicht fo ay 


wird, wird ein Trépfchen Quecksilber (c) in den weiten Schenkel J. Piceard. 
gebracht. 

Die Methode ist allerdings nur bei unzersetzt schmelzenden Ver- 
bindungen benutzbar. 


2. Schmelzpunktsbestimmung explosiver Substanzen. 


Da es schon mehrfach vorgekommen ist, da durch Explosion der im 
Schmelzpunktsrohrchen befindlichen winzigen Substanzmenge der Schmelz- 
punktsapparat zertriimmert wurde, wobei durch ! 
die heiBe Schwefelsiaure schwere Verletzungen 
hervorgerufen wurden, so sollte man bei einer un- 
bekannten, in dieser Beziehung verdachtigen Sub- 
stanz stets zuvor eine Probe in der Flamme zum 
Schmelzen bringen und auf etwaige Explodierbar- 
keit priifen (vgl. oben S. 792). 

Bei explodierenden Stoffen laBt sich ganz 
gut das bereits erwaihnte (S. 807), von Kopp?*) 
angegebene Verfahren anwenden, bei der die Sub- 
stanz einfach auf in einer Schale befindliches Queck- 
silber gebracht und zur Verhiitung des Luftwechsels 
und der Abkiihlung von auBen mit einem Trich- 
terchen aus diinnem Glase bedeckt wird. Das 


Tsoi csc e saen 
1) J. Piccard, B. 8, 687 (1875). — H. Landolt, Abb. 679. 


ZL. ph. C. 4, 363 (1889).° Schmelzpunktsapparat 
2) Kopp, B. 5, 645 (1872). nach Hodgkinson. 
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Thermometer wird in das Quecksilber getaucht und dient gleichzeitig als 
Riihrer. 

Bei der Methode von Cook?) befindet sich ein kleines Becherglas mit 
Quecksilber und Thermometer in einem gréBeren mit Wasser, welches auf 
einem Sand- oder Wasserbad unter Umriihren erhitzt wird. Die Substanz 
bringt man auf drei oder vier kleine Metallplattchen oder Deckglaschen und 
legt diese auf die Oberflache des (Quecksilbers. 

Hodgkinson®) fiillt die explosive Substanz in ein kleines, etwa 2 mm 
weites und ebenso tiefes Platinblechnapfchen B (Abb. 679), welches an einen 
Platindraht C angelotet und, fréischwebend in der Mitte eines Reagensglases, 
dicht am Thermometer aufgehangt ist. Der auBere Kolben A steht auf einer 
doppelten Lage Drahtnetz und wird durch eine kleine Flamme vorsichtig 
erhitzt. — Mit diesem Apparat lieB sich z. B. der Explosionspunkt des Nitro- 
glycerins bestimmen. 

Kutschber und Otori’) benutzten einen Quarzkolben mit eingehangtem 
Reagensglas; letzteres enthalt das Thermometer mit dem fiir explosive Sub- 
stanzen weiten, konischen Schmelzpunktsréhrchen (vgl. oben S. 799). 


3. Schmelzpunktsbestimmung hygroskopischer Substanzen. 


Bei Substanzen, die beim Verweilen an der Luft sofort Wasser anziehen, 
macht die gewohnliche Methode der Schmelzpunktsbestimmung im Capillar- 
rohrchen Schwierigkeiten. Die kurze Zeit, die notwendig ist, um die scharf 
getrocknete Substanz in die Capillare tiberzuftithren, bewirkt bei hygro- 
skopischen Stoffen haufig bereits eine so starke Wasseranziehung, dai ihr 
Schmelzpunkt, namentlich wenn er unterhalb von 100° liegt, nicht unerheb- 
lich herabgedriickt wird. . 

In solchen Fallen kann man sich so helfen, da8 man nach dem Uber- 
fihren der Substanz in das Capillarréhrchen noch nachtraglich eine Ent- 
wasserung in der Hitze vornimmt und dann sogleich das Réhrehen zuschmilzt. 
So gelang Hiibner‘*) die Bestimmung des Schmelzpunkts der auBerordent- 
lich stark hygroskopischen, wasserfreien Benzolsulfosaure dadurch, 
daB er das mit der Substanz beschickte, noch offene Réhrchen zunichst 
langere Zeit im Paraffinbade bei 100° erhitzte, dann schnell zuschmolz und 
nun erst die Schmelzpunktsbestimmung wie iiblich ausfiihrte. 

Witt®) benutzte in einem ahnlichen Fall Schmelzpunktsréhrchen, die 
am geschlossenen Ende zu kleinen Kiigelchen aufgeblasen waren, und erhitzte 
sie nach dem Einbringen der Substanz im Toluolbade, wihrend gleichzeitig 
durch eine Capillare ein Strom trockener Luft durchgeleitet 
wurde. Nach etwa 1 Stunde wurde die Trocknung unterbrochen, das Rohr- 
chen sofort zugeschmolzen und nun die Schmelzpunktsbestimmung in ge- 
wohnter Weise einwandfrei ausgefiihrt. 


) E. H. Cook, Proc. 13, 74 (1896); C. 1897, I, 842. 

) Hodgkinson, Ch. N. 71, 76 (1894). 

’) Fr. Kutscher und Otori, H. 42, 193 (1904); C. 1904, II, 929. 
) R. Hiibner, A. 223, 240 (1884). 

) O. N. Witt, B. 48, 759 (1915). 
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4. Schmelzpunktsbestimmung leicht sublimierender und zersetzlicher 
Substanzen. 


Bei Substanzen, deren Tension bereits unterhalb ihres 
Schmelzpunktes den Druck einer Atmosphiire erreicht, die algo 
schon vor dem Schmelzen sieden und daher sehr lebhaft gu- 
blimieren, versagt die Schmelzpunktsbestimmung im offenen 
Capillarréhrchen; es miissen vielmehr, ebenso wie in dem vor- 
hergehenden Falle, beiderseits zugeschmolzene Rodhrchen ver- 
wendet werden. Ahnliches gilt fiir Substanzen, die sich beim Schmelz- 
punkt unter Abgabe von Diimpfen oder Gasen (H,O, HCl usw.) zersetzen, 
die also bei der Schmelztemperatur nur bei Uberdruck bestiindig sind. 

Graebet) bestimmte so im gewodhnlichen Schmelzpunktsapparat den 
Schmelzpunkt des sonst vor dem Schmelzen sublimierenden Chloranils zu 
290°. — Chlorhydrate, die leicht HCl abspalten, kann man in ein mit HCl- 
Gas gefiilltes, beiderseits geschlossenes Capillarrohr einschlieBen?). 

Eingehend hat sich Michael*) mit derartigen Substanzen beschaftigt. 
Er bestimmt den Schmelzpunkt nicht nur im zugeschmolzenen Rohrchen, 
sondern vermeidet die Zersetzung bzw. Verfliichtigung der Substanz noch 
dadurch méglichst, daB& er sie in das bis fast auf den Schmelzpunkt vor- 
gewarmte Bad bringt. Ubrigens glaubt er dies bemerkenswerte Verhalten 
gewisser Substanzenim zugeschmolzenen Roéhrchen nicht allein auf die dadurch 
veranlaBte Druckzunahme zuriickfiihren zu kénnen, und weist auf die nicht 
unbetrachtlichen Differenzen hin, welche viele organische Substanzen hin- 
sichtlich ihrer Schmelzpunkte im offenen bzw. geschlossenen Réhrchen 
zeigen. Der fir derartige Versuche geeignete, von Michael angegebene 
Schmelzpunktsapparat ist bereits oben beschrieben worden (siehe Abb. 660, 
S. 796). Fiir die Schmelzpunktsbestimmung zersetzlicher Substanzen erhalt 
er noch die kleine Abanderung, daBh ein enges, unten zugeschmolzenes und 
oben rechtwinklig gebogenes Glasrohr durch ein zweites Loch, neben dem 
Thermometer, sich leicht auf und nieder bewegen laBt. Etwa 30—40 mm 
iiber dem unteren Ende dieses Schiebers wurde ein Glaspiinktchen ange- 
schmolzen und das Schmelzpunktsréhrchen mittels Platindrahtes befestigt, 
der in der schon beschriebenen Weise (vgl. S. 789) spiralformig um den 
Schieber und das Glaspiinktchen gewunden war. Die Réhrchen sollen einen 
Durchmesser yon mindestens 1 mm haben, da der Einflu8 der Capillaritat 
bei Bestimmungen in zugeschmolzenen Rohrchen im allgemeinen groBer 
ist als der, den Landolt bei gewohnlichen Bestimmungen beobachtet hat*). 
AuBerdem ist es zweckmabig, gleich von Beginn an ein Rohrchen mit der 
namlichen Substanz am Thermometer zu befestigen, um den Zeitpunkt zum 
Eintauchen des Schiebers mit dem Roéhrchen zu erkennen. Um Uberhitzung 
zu vermeiden, ist es nétig, eine mit kreisformigem Ausschnitt versehene 
Asbestplatte tiber das Erhitzungsrohr fast bis auf die Hohe der Thermometer- 
kugel zu schieben. 

Bei Schmelzpunkten von 300—400° benutzt Michael Paraffin, bei 
solchen von 400—500° ein Metallbad, in welches der Apparat so weit ein- 


1) OC. Graebe, A. 263, 19 (1891). 

2) J. Ribau, BI. (2), 24, 14 (1875); B. 8, 826 (1875), 
3) A. Michael, B. 28, 1629 (1895). 

4) Vgl. H. Landolt, Z. ph. C. 4, 371 (1889). 
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getaucht wird, dafi das Réhrchen sich wenig unter dem Niveau des Metalls 
befindet; dabei muB man aber fiir gute Verteilung der Warme in dem Luft- 
bad sorgen, was erreicht wird, wenn das untere Ende des Riihrers aus -drei 
Windungen besteht. Da unter diesen Umstinden der Moment des Schmelzens 
schwierig zu beobachten ist, so empfiehlt es sich, einen Sonnenstrahl auf die 
Thermometerkugel zu reflektieren. 


5. Schmelzpunktsbestimmung von bei hoher Temperatur luftempfind- 
lichen Substanzen. 


Solche Bestimmungen werden im Vakuum ausgefiihrt. Z. B. bestimmte 
Goldschmiedt?) in einem evakuierten Schmelzpunktsréhrchen den Schmelz- 
punkt der Hemipinsaure. 

Tafel?) fand, daB fast alle Strychninderivate bei hoher Tem- 
peratur luftempfindlich sind und aus diesem Grunde im offenen Capillar- 
rohrchen keine scharfen Schmelzpunkte geben. Daher empfiehlt er, ein diinn- 
wandiges, 10 cm langes Glasrohr von ca. 5 mm auerer Weite in der Mitte 
zu einer Capillare gewohnlicher Weite auszuziehen, so daf das Ganze etwa 
25 cm lang wird, und dann in der Mitte abzuschmelzen, wodurch zwei Be- 
stimmungsréhrehen erhalten werden. Nach dem Einfiillen der Substanz 
wird das offene weite Ende mit einer gut wirkenden Wasserstrahlpumpe ver- 
bunden und nach erzieltem Vakuum die Capillare méglichst nahe dem weiten 
Ende abgeschmolzen. Das Réhrchen wird dann in gewohnter Weise am Ther- 
mometer befestigt. 

Statt zu evakuieren, kann man auch die mit der luftempfindlichen 
Substanz beschickten Capillarréhrchen mit einem indifferenten Gase, z. B. 
Kohlendioxyd, fiillen und zuschmelzen, ehe man die Schmelzpunkts- 
bestimmung ausfitihrt®). 


6. Schmelzpunktsbestimmung salbenartiger und klebriger Substanzen. 


Hierher gehért die Bestimmung des Schmelzpunkts von Fetten, 
Wachsarten und Paraffinen, Pech und Asphalt, Leim und Gela- 
tine und 4ahnlichen Stoffen, die sich infolge ihrer Konsistenz nicht ohne 
weiteres in die tiblichen Capillarréhrchen hineinbringen lassen und ferner 
unscharfe Schmelzpunkte zeigen. 


a) Schmelzpunktshestimmung von Fetten, Wachs, Paraffin u. dgl. 


Nach dem Deutschen Arzneibuch*) wird zur Bestimmung des Schmelz- 
punkts von Fetten und fettihnlichen Stoffen die geschmolzene Substanz 
in ein diinnwandiges, an beiden Enden offenes, U-formiges, 14,—1 mm weites 
Glasréhrchen aufgesaugt, so daB die Fettschicht in beiden Schenkeln gleich 
hoch steht. Das mit dem Fett beschickte Rohrchen wird dann 2 Stunden 
lang auf Eis oder 24 Stunden lang bei 10° liegen gelassen, um das Fett vollig 
zum Krstarren zu bringen. Darauf wird das Réhrchen am Thermometer 


*) G. Goldschmiedt, M. 9, 769 (1888). 

2) J. Tafel, A. 301,-FuBn. 27, S. 305 (1898). 

*) Vel. z. B.: W. Schlenk, T. Weickel und A. Herzenstein, A. 372, 4 (1910). 
*) D. A. B., 5. Ausgabe, Berlin (R. v. Deckers Welles) UOMO), Si SORT. 
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derart befestigt, daB das Fettsiulchen sich in gleicher Héhe mit dem Queck- 
silbergefaB befindet. Das Ganze wird in ein etwa 3 cm weites, mit einem Ge- 
misch aus gleichen Teilen Glycerin und Wasser beschicktes Reagensrohr 
hineingebracht, wobei die oberen, offenen Enden des Schmelzréhrchens aus 
der Flissigkeitsschicht herausragen miissen. Die Temperatur, bei der das 
Fettsaulchen bei sehr langsamem Erwirmen klar und durchsichtig ge- 
worden ist, ist als der Schmelzpunkt anzusehen. 

Da jedoch die festen Fette, Paraffin, Ceresin u. dgl. als kompliziert 
zusammengesetzte Gemische keinen so scharf begrenzten Schmelzpunkt 
zeigen wie die meisten chemischen Individuen, vielmehr die einzelnen Phasen 
der Verfliissigung: Erweichen, Durchscheinendwerden und klares 
Schmelzen, unscharf ineinander iibergehen, so begniigt man sich gewohn- 
lich damit, den Beginn und den Endpunkt des Schmelzens festzustellen. 
Als Beginn des Schmelzens ist die Temperatur zu betrachten, bei welcher der 
Stoff zusammensintert und an den Rindern durchsichtig wird; Ende des 
Schmelzens ist der Punkt,bei welchem die Masse vollkommen durchsichtig wird?). 

Da diese Beobachtung der Anfang- und Endphase des Schmelzvorgangs 
bei fettahnlichen Stoffen haufig nicht ganz einfach ist und individuellen 
Auffassungen unterliegt, sind eine groBe Anzahl Methoden angegeben worden, 
die den Eintritt des Schmelzens selbsttatig durch einen sinnfalligen Vorgang 
anzeigen. Einzelne solcher Methoden sind oben bereits geschildert worden. 

So laBt sich das Koppsche Verfahren (S. 807 u. 813) benutzen, wenn man 
die geschmolzene Substanz in ein kleines konisches, beiderseits offenes Capillar- 
réhrchen bringt und darin erstarren 1aBt. Das Réhrchen wird 144,—1 cm unter 
die Oberflache des Quecksilbers gebracht und das Bad langsam erhitzt. 
Schmilzt die Substanz, so treibt sie der Druck des Quecksilbers in die Hohe, 
sie erhebt sich hoch tiber das Niveau des Metalls und wird sichtbar. 

Auch die Methode von Cook (s. 8. 814) ist ohne weiteres anwendbar ; 
man kann hier den Schmelzpunkt oder auch den Wiedererstarrungspunkt 
beobachten; fiir Temperaturen iiber 100° wird das gréBere Becherglas mit 
Schwefelsaure oder Paraffin gefillt. 

Kratschmer?) fiillt die geschmolzene Substanz in ein enges, nahezu capil- 
lares, unten zugeschmolzenes Glasréhrchen, bringt nach erfolgter Erstarrung ein 
Tropfchen Quecksilber darauf und schmilzt dann auch das andere Ende des 
Rohrchens zu. Wenn die Substanz schmilzt, sinkt das Quecksilbertrépfchen. 

Nach Jachzel*) iiberzieht man eine Schrotkugel mit dem Fett oder 
Wachs und laBt sie im Moment des Schmelzens durch ein enges Réhrchen 
hindurchfallen. Die Methode bewahrte sich bei Paraffin, Hammeltalg, 
Bienenwachs und Stearin. 

Auf ein ganz anderes Phanomen, namlich das der Capillaritat der 
Flissigkeiten, griindet sich ein Schmelzpunktsverfahren fiir Fette von Le 
Sueur und CroBley*). In ein kleines diinnwandiges Glas von etwa 75 mm 
Linge und 7 mm Weite ist eine feine, an beiden Enden offene Capillare ge- 
bracht, deren Durchmesser nicht mehr als 3/, mm betragen darf. Von der 


1) Nach D. Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofféle und Fette, 5. Aufl, 
1918, S. 53ff.; Berlin, Jul. Springer. (6. Aufl. 1924.) 
2) Kratschmer, Fr. 21, 399 (1882). 
8) J. Jachzel, Chem. Rey. Fett- u. Harz-Ind. 9, 150 (1902); C..1902, II, 472. 
4) H.R. Le Sueur und A. W. CroBley, J. Ind. 17, 988 (1898); C. 1899, 1, 242. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 52 
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Substanz wird so viel eingefiillt, daB das untere Ende der Capillare davon 
umgeben ist. Das Ganze wird mit zwei Gummibandern an ein Thermometer 
befestigt und in einem Wasserbade unter Umriihren langsam erwarmt. Als 
Schmelzpunkt wird derjenige Punkt notiert, bei dem man Fliissigkeit in 
der Capillare aufsteigen sieht. Die von dem Verf. erhaltenen Ergebnisse 
stimmen fiir verschiedene Substanzen vom Schmp. 46—219° sehr gut mit 
sonstigen Beobachtungen tiberein. 

Der von Nashan angegebene ,Malakograph* verzeichnet selbst- 
tatig auf einer Registriertrommel die oft charakteristischen Erweichungs- 
kurven von Paraffinen, Wachsen, Harzen, Pechen, Asphalten u. dgl. Man 
schmilzt eine mit einer Ose versehene Kugel von bestimmtem Durchmesser 
in das zu untersuchende Material ein und verbindet die aus diesem heraus- 
ragende Ose mit dem einen Wagebalken einer Wage, deren anderer Wage- 
balken ein Ubergewicht tragt. Erweicht die Masse beim Erwarmen, so sinkt das 
Ubergewicht und ein mit dem Aufhangedraht verbundener Schreibzeiger ver- 
zeichnet auf der durch ein Uhrwerk bewegten Trommel die Erweichungskurve?). 

Elektrische Vorrichtungen zur Bestimmung des Schmelz- 
punkts von Fetten und Wachsen beschrieben Chercheffsky?), 
Dowzard?), Limbourg‘), v. Liebermann’®) und Thierry’*). 

Bei der Methode von Thierry®) werden zwei Pole aus Kupfer oder 
Quecksilber durch die Substanz getrennt und gelangen beim Schmelzen der 
letzteren zur Beriihrung (s. auch 8. 805—806). 

Klebrige Substanzen kann man nach Kuhara und Chikashigé’) 
zwischen den beiden Halften eines Deckglaschens zerdriicken, die man in ein 
passend geschnittenes und umgebogenes Platinblech klemmt. Letzteres wird 
an das Thermometer angehangt und in einem Becherglaschen als Luftbad, 
das sich in einem gré8eren, mit Schwefelsaure gefiillten Becherglase befindet, 
erwarmt. Im Momente des Schmelzens wird das Deckglaschen durchsichtig. 

Weitere Verfahren zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten und 
ahnlichen Stoffen wurden angegeben von Cro8 und Bevan§), Ebert’), 
Wiley’), Pohl), Vandevyver®), Dallimore!),Romanelli™), Knapp"), 
Golodetz}*), Monhaupt?’), Small’), Pfrenger!®), de Jong”) u. a.”4). 


1). Siehe im tibrigen: C. Gerhardt, Ch. Z. 46, 386 (1922); Fr. 62, 53 (1923). 

2) N. Chercheffsky, Ch. Z. 23, 597 (1899); C. 1899, II, 452. 

) E. Dowzard, Ch. N. 79, 150 (1899); Ch. Z. 23, Ref. 122 (1899). 

) H. Limbourg, Ch. Z. 32, 151 (1908) u. B. B. 22, 117 (1908); C. 1908, I, 1658. 

5) Lov. Liebermann, Z. N. G. 22, 294 (1911); Ch, Z. 35, Ref. 603 (1911). 

) M. de Thierry, A. Sc. [4], 20, 59 (1905); ©. 1905, II, 733. 

) M. Kuhara und M. Chikashigé, Ch. N. 80, 270 (1899) u. Am. Soc. 23, 230 

(1899); C. 1900, I, 241. 

) C. F. CroB und E. J. Bevan, Soc. 41, 111 (1882); B. 14, 966 (1882). 

) Ebert, Ch. Z. 15, 76 (1891). 10) SH WeapwWiley, Hre s0bl4a(189a)s 

Eo be WerAlke m6 esis 
) L. N. Vandevyver, Ann. Chim. anal. appl. 13, 397 (1898); ©. 1899, I, 241. 
) P. B. Dallimore, Petl. J. [4], 27, 802 (1908); C. 1909, I, 486. 

14) R. Romanelli, Grn. 64, 151 (1915); ©. 1915, I, 1141. 
)A 
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) 
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- W. Knapp, J. Ind. 34, 1121°(1915):-C.7 7976; 1,. 580, 
- Golodetz, Ch. Z. 40, 223 (1916). ™) J. Monhaupt, Ch. Z. 40, 676 (1916). 
H. Small, F. Z. 21, 965 (1916); Fr. 57, 387 (1918). 
M. Pfrenger, Ap. 33, 95 (1918); C0. 1918, I, 776. 
D. J. de Jong, Phrm. W. 56, 925 (1919); C. 1919, IV, 357. 
Siehe z. B.: W. Fahrion, Z. ang. 27, A. 274 (1914) u. 28, A. 161 (1915). 


Bestimmung des Schmelzpunktes 819 


Kinen Apparat zur einfachen, genauen und schnellen Schmelzpunkts- 
bestimmung von Vaseline, sowie von Schieferélen und deren Destil- 
laten gaben Karrick und Parry?) an. 

Uber die Definition des Begriffs ,,Tropfpunkt‘ und seine experi- 
mentelle Bestimmung an Fetten, Paraffin, Ceresin u. dgl. siehe Ub belohde?) 


b) Schmelzpunktsbestimmung von Asphalt, Pech u. dgl. 


Auf demselben Prinzip wie die Methode von Kratschmer (vgl. oben 
S. 817) beruht das Verfahren von Kraemer und Sarnow®?) zur Schmelz- 
punktsbestimmung von Pech und Asphalt. In eine bei ca. 150° geschmol- 
zene Pechschicht von ca. 10 mm Hohe taucht man das eine Ende eines 10 em 
langen, an beiden Seiten offenen Glasréhrchens von 6—7 mm Weite, schlieBt 
beim Herausnehmen des Réhrchens die obere Offnung mit dem Finger und 
laBt das mit Pech gefiillte Ende durch Drehen an der Luft in wagerechter 
Lage erkalten. Auf die Pechschicht gibt man dann 5 g Quecksilber und hangt 
das Rohrchen in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas, das sich in einem zweiten, 
ebenfalls mit Wasser gefiillten Becherglase befindet. Das Thermometer 
kommt in das innere Becherglas. Der Schmelz- bzw. Erweichungspunkt ist 
die Temperatur, bei der das Quecksilber die Pechschicht durchbricht. — 
Bei héheren Temperaturen gibt man in das auBere Glas weiBes Paraffin 
oder Paraffinél, in das innere gesattigte Kochsalz- oder Magnesiumchlorid- 
lésung. Auch bei Ceresin, Bienenwachs, Paraffin und Kolophonium 
ergab die Methode zuverlassige, mit der tiblichen Capillarrohrmethode gut 
ubereinstimmende Resultate. 

Modifikationen dieses Verfahrens, speziell zur Bestimmung des Erwei- 
chungspunktes von Pech, gaben Wendriner*), Klinger®) und Abeles®) 
an. Ersterer weist auf die Notwendigkeit hin, Peche, welche beim Erhitzen 
mehr oder weniger starkes Schaumen zeigen, vor der Schmelzpunkts- 
bestimmung im Vakuum bzw. iiber Schwefelsaure sorgfaltig zu trocknen. 

Auf die von French’) angegebene und die sonstigen Methoden zur 
Bestimmung des Schmelzpunktes von Pechen®) sei hier nur hingewiesen. — 

Auch fiir die Bestimmung des Schmelzpunktes der Asphalte — bitu- 
mindse Mineralien, die ebenso wie Pech aus einer gréBeren Anzahl verschie- 
dener Verbindungen bestehen und daher keine bestimmten und scharfen 
Schmelzpunkte zeigen — sind eine stattliche Reihe von Methoden vor- 
geschlagen worden, auf die ebenfalls hier nicht niher eingegangen werden 
kann’). 

1) GC. Karrick und V.F. Parry, J. of I. 15, 600 (1923); Brennstoff-Chemie, 
4, 364 (1924). ; 

2) L. Ubbelohde, Z. ang. 18, 1220 (1905); —= Vels auch: Eo Dupré. Chez. 
42, 33g (1918). 

3) G. Kraemer und C. Sarnow, Ch. I, 26, 55 (1903); Chelg03; I, 600. 

4) M. Wendriner, Z. ang. 18, 622 u. 1946 (1905); C. 1905, I, Wee Wig IRONS 
I BS 5) M. Klinger, Ch. Z. 38, 63 (1914) u. Ch. I. 37, 220 (1914). 

6) V. Abeles, Ch. Z. 38, 249 (1914); C. 1914, I, 1227. : 

7) H. F. French, J. of I, 3, 907 (1911); Chz. 36, Ref. 173 (1912). 

8) Hine Zusammenstellung der Literatur uber den Gegenstand gaben P. EK. Spiel- 
mann und G. C. Petrie, J. Ind. 38, 68 (1919). 

9) Siehe z. B.: A. P. Bjerregaard, J..of£ I. 6, 938; C: 7914, 1, 1. — L. Schanin, 
JZ. ang. 27, 215 (1914). — J. Marcusson, Ch. Z. 38, 822 (1914) u. Kunststoffe 1915, 
101. — L. M. Proctor, Chem. Metallurg. Engineering 21, 81 (1919); C. 1919, IV, 849. 
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Einen Tropfpunktpriifer, der sich fiir Fette, Wachse, Paraffin, aber 
besonders fiir Bitumina eignet, gab Dupré an}). 


¢) Schmelzpunktshestimmung von Leim und Gelatinegallerten. 


Zur Bestimmung des Schmelzpunkts von Tafelleimen im Gallert- 
zustande von bestimmter Konzentration verfahrt man nach Chercheffsky?) 
in folgender Weise. Man bereitet eine Leimgallerte aus 50 g Leim und 50 g 
Wasser, schneidet aus der erstarrten Gallerte kleine Wiirfel von 5 mm Kanten- 
lange, befestigt diese an einem Messingdraht und hangt sie zugleich mit 
einem Thermometer in ein Becherglas, das mit raffiniertem Petroleum oder 
einer anderen den Leim nicht angreifenden Fliissigkeit beschickt ist. Man 
erhitzt gelinde auf einem Sandbade und notiert als Schmelzpunkt die Tem- 
peratur, bei der die geschmolzenen kleinen Wiirfel ihre geometrische Form 
verlieren, sich vom Drahte ablésen und als Tropfen im Petroleum nieder- 
fallen. — Dieselbe Methode ist auch zur Bestimmung des Schmelzpunkts 
von Fetten und Wachsarten anwendbar, wenn man das Petroleum 
durch eine andere, die betreffende Substanz nicht angreifende Fliissigkeit, 
z. B. Wasser, ersetzt. 

Cambon?®) wies darauf hin, da der Schmelzpunkt den sichersten 
MaBstab fiir die Giite, d. h. die Klebkraft, eines Leims abgibt; er beschrieb 
einen Apparat, das ,,Fusiometer, fiir die Bestimmung des Schmelz- 
punkts von Leimgallerten. 

DaB eine rationelle Bewertung von Speisegelatinen durch Schmelz- 
punktsbestimmung von Gallerten bestimmten Gehalts méglich ist, hat 
Herold?*) gezeigt, der auch einen praktischen Apparat fiir derartige Unter- 
suchungen angab?®). 

Im iibrigen sei beziiglich dieser Methoden, die mehr technisches 
Interesse haben, auf die einschlagige Literatur verwiesen®). Uber die Er- 
starrungspunkte von Gelatinel6sungen siehe z. B. Cobenzl’). 


D. Anhang I. 


Uber die Bestimmung des Erstarrungspunkts fliissiger Substanzen (vgl. S. 785). 


Wie bereits oben erértert (vgl. 8S. 774), ist der Gefrierpunkt chemisch 
einheitlicher Flissigkeiten mit dem Schmelzpunkt der erstarrten Substanz 
identisch, wenn man bei der praktischen Ausfiihrung der Bestimmung nur 
jegliche Unterkiihlung der Flissigkeit verhindert. Diese Bedingung ist 
aber nur bei Anwendung gréBerer Mengen Substanz, die man bequem 
durchriihren kann, leicht zu erfiillen. Infolgedessen kommt von den oben 


+) F. Dupré, Ch. Z. 42; 398 u. 445 (1918). 

) N. Cherchefisky, Ch. Z. 25, 413 (1901); C. 1901, I, 1389. 

°) V. Cambon, Mr. [4], 21, I, 399; C. 1907, II, 854. 

*) J. Herold, Ch. Z%. 34, 203 (1910). 5) J. Herold,'Ch, Z 35,°94 (1911). 
*) Siehe z. B.: Posts Chem.-techn. Analyse, 3. Aufl., 1909, Bd. 2, 8. 856; Braun- 

schweig, F. Vieweg u. Sohn. — G. Lunge und EH. Berl, Chem.-tech. Untersuchungs- 

methoden, 6. Aufl., 1911, Bd. 3, S. 210; Berlin, Jul. Springer. 

") A. Cobenzl, Ch. Z. 42, 533 (1918). — Siehe ferner: S. E. Sheppard und 

S. Sweet, J. of I. 13, 423; C. 1921, IV, 470. 
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angegebenen Methoden der Schmelzpunktsbestimmung fast ausschlieBlich das 
von Landolt?) vorgeschlagene Verfahren (vgl. 8.804) fiir die Bestimmung 
des Erstarrungspunkts von Fliissigkeiten (bzw. verfliissigten Gasen oder 
Schmelzen) in Betracht. ; 

Auf diese Weise hat z. B. Emil Fischer?) den genauen Erstarrungs- 
punkt des Phenylhydrazins festgestellt. 

Nach dem ,,Deutschen Arzneibuch‘‘’) verfahrt man folgender- 
mafen. In einem Probierrohr, in dem sich ein geeignetes Thermometer be- 
findet, werden etwa 10 g des zu untersuchenden Stoffes vorsichtig geschmolzen. 
Durch Eintauchen in Wasser, des- 
sen Temperatur etwa 5° niedriger 
als der zu erwartende Erstarrungs- 
punkt ist, wird die Schmelze auf 
etwa 2° unter dem Erstarrungs- 
punkt abgekiihlt und darauf durch 
Riihren mit dem Thermometer, 
notigentfalls durch Einimpfen 
eines kleinen Krystalls des zu 
untersuchenden Stoffes, zum 
Erstarren gebracht. Der wahrend 
des Erstarrens beobachtete 
héchste Stand der Quecksil- 
bersaule ist als der Erstar- 
rungspunkt anzusehen%). 

Zur schnellen und genauen 
Bestimmung der Erstarrungspunkte 
der drei isomeren Nitraniline 
und ihrer Mischungen leistete 
ein Apparat, der nach dem Vor- 
bilde des Olberg-Thieleschen 
Schmelzpunktsapparates (vgl. Abb. 
661, S. 796) mit selbsttatiger Zir- 


kulation der Badfliissigkeit kon- ___-Abb. 680. 
: - 5 Apparat zur Bestimmung des Erstarrungspunkts nach 
strulert war, die besten Dienste. Holleman, Hartogs und van der Linden. 


Die Substanz befand sich zusammen 

mit dem Thermometer in einem Reagensglase, das in eine zylinderformige Ein- 
bauchung des mit Schwefelsaure beschickten Apparats gestellt war (Abb. 680). 
Mit Hilfe dieser Vorrichtung gelang es, die Erstarrungspunkte auf 0,1—0,2° 
genau zu bestimmen und an Hand der erhaltenen Schmelzkurven die Zu- 
sammensetzung von Gemengen der drei Nitraniline, die einzeln bei 69,5° (o—), 
112,3° (m—) und 148,39 (p—) schmelzen, ohne weiteres quantitativ fest- 


zustellen®). 


1) H. Landolt, Z. ph. C. 4, 361 (1889) 

2) Emil Fischer, B. 417, 74 (1908). 

3) Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe, Berlin (R. v. Decker) 1910, S. XX XIIT. 

4) Uber die Bestimmung des Erstarrungspunkts von Fetten nach dieser Methode 
siehe z. B. J. Harting und J. van Dougen, Phrm. W. 451/, 1415 (1914); C. 1915, I, 275, 

5) A. F. Holleman, J. C. Hartogs und T. van der Linden, B. 44, 705 


(1911). 
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Liegen die Erstarrungspunkte in der Nahe von 0°, so benutzt man 
zweckmabig die gebrauchlichen Apparate, mit denen man an verdiinnten 
Lésungen die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ausfihrt, 2. ‘Be 
den Beckmannschen Gefrierpunktsbestimmungsapparat. Man 
braucht nur an die Stelle des Beckmann-Thermometers ein genaues, ge- 
wohnliches Thermometer, ev. ein Toluolthermometer, zu setzen und das 
AuBere GefaB mit einem geeigneten Kiiblmittel zu beschicken, um den Ap- 
parat in ausgezeichneter Weise fiir die Bestimmung niedriger Erstarrungs- 
punkte verwerten zu k6énnen?). 

Handelt es sich um die Bestimmung sehr niedriger Erstarrungs- 
punkte, so mu8 man Kaltemischungen, verfliissigte Gase od. dgl. als 
Kiihlmittel anwenden (vgl. den Abschnitt ,,Abkithlen”, 1. Bd. 

Bei der Methode von Haase?) wird die Substanz in eine diinnwandige 
enge Glasréhre eingeschmolzen und in einer diinnbreiigen Kaltemischung aus 
festem Kohlendioxyd und Ather zum Erstarren gebracht. Letztere be- 
findet sich in einem etwa 3 cm weiten und 15 em hohen, diinnwandigen zy- 
lindrischen Glas, das, mit Watte umgeben, in ein passendes Becherglas oder 
wohl besser in ein-evakuiertes doppelwandiges Glasgefa*) eingestellt wird. 
In dieses Bad, das durch Eintragen von Kohlendioxydschnee allmahlich 
immer mehr abgekthlt wird und als tiefste Temperatur ziemlich lange kon- 
stant —75° bis —78° C erreichen laBt, wird obiges Réhrchen mit der fliissigen 
Substanz und ein von Lothar Meyer+*) konstruiertes Luftthermometer 
(oder ein Pentan- oder Alkoholthermometer*))-eingesenkt und zur Be- 
obachtung von Zeit zu Zeit einen Augenblick herausgezogen. Sobald der 
Erstarrungspunkt erreicht ist, wird das Thermometer abgelesen. Nach 
diesem Verfahren bestimmte Haase eine Reihe von Erstarrungspunkten in 
den Grenzen zwischen —16° und —64°. Es mu aber hervorgehoben werden, 
dafs bei dieser Methode die Gefahr der Unterktihlung der Schmelze ziemlich 
groB ist (vgl. oben). Es diirfte daher im allgemeinen zweckmifiger sein, 
die Substanz im Capillarréhrchen durch passende Abkihlung zunachst zum 
Erstarren zu bringen und sodann den Schmelzpunkt zu bestimmen (siehe 
das sechste Kapitel, S. 809). 

Carrara und Coppadoro®) benutzten zur Bestimmung von Erstar- 
rungspunkten bis hinab zu —130° als Kihlmittel fliissige Luft in Dewar- 
schen GefaBen und maken die Temperatur mit Hilfe thermoelektrischer Saulen. 
Es wurden stets etwa 20—25 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit an- 
gewendet. 

Bezitighch der RegelmaBigkeiten von tiefliegenden Erstarrungs- 
punkten organischer Substanzen sei auf die Literatur verwiesen®) 


+) Vel 2 Bod. Timmermans, Che Zieco. Sole Goll): 
2) H. Haase, B. 26, 1052 (1893). 
*)\ Vel. Bay. Schimeider,Z.. ph. C09, 155 (1896) u. 22, 225 (1897). 
ee 4) Lothar Meyer, Hin kleines Laboratoriums-Luftthermometer, B. 26, 1047 
893). 
*) G. Carrara und A. Coppadoro, G., 33, L329) (1903)s) Ce 903.1 les Gila: 
*) Siehe z. B.: M. Altschul und B. v. Schneider, Z. ph... 16,524 (1395): 
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E. Anhang II. 


Tabellen zur Korrektion der Thermometerablesungen fiir 
den herausragenden Faden nach Rimbach’). 


In den nachfolgenden, von Rimbach!) ermittelten Tabellen bedeutet: 


t die abgelesene Temperatur, 
t° die Temperatur der umgebenden Luft, 
n die Anzahl der herausragenden Fadengrade. 


Tabelle LI. 


Korrektionen fir den herausragenden Faden bei sog. Normalthermometern aus Jenaer 
Glas (Stab- und EinschluB-). O—100° in 1/,,° geteilt. Gradlange ca. 4 mm. 


t—4°— | 30 | °35 |.40 | 45 | 50 | 55 | 60°) 65 | 70 |. 75 |. 80] 85 |= +t—t° 
n= 10 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,08 | 0,09 | 0,10 |0,10 |n = 10 
20 | 0,12 | 0,12 | 0,13 | 0,14 | 0,15 | 0,16 | 0,17 | 0,18 | 0,19 | 0,20 | 0,22 0,23 20 
30 | 0,21 | 0,22 | 0,23 | 0,24 | 0,25 | 0,25 | 0,27 | 0,29 | 0,31 | 0,33 | 0,35 |0,37 30 
40 | 0,28 | 0,29 | 0,31 | 0,33 | 0,35 | 0,37 | 0,39 | 0,41 | 0,43 | 0,45 | 0,48 10,51 40 
59 | 0,36 | 0,38 | 0,40 | 0,42 | 0,44 0,46 | 0,48 | 0,50 | 0,53 | 0,57 | 0,61 |0,65 50 
60 | 0,45 | 0,48 | 0,51 | 0,53 | 0,55 | 0,57 | 0,60 | 0,63 | 0,66 | 0,69 | 0,73 |0,78 60 
70 | 0,66 | 0,69 | 0,71 | 0,75 | 0,81 | 0,87 |0,92 70 
80 0,76 | 0,81 | 0,87 | 0,93 | 1,00 |1,06 80 
90 | | 0,92 | 0,99 | 1,06 | 1,13 1,20 90 
100 P 1,10 | 1,18 | 1,26 |1,34 100 


1) EK. Rimbach, B. 22, 3073 (1889). 
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Bestimmung des Siedepunktes (seine Bedeutung 
und Beziehungen) 


bearbeitet von 
Dr. Christian J. Hansen in Leverkusen bei Koln. 
(Mit 19 Abbildungen.) 


1. Definition des Siedepunktes. Seine Eigenschaften und seine Bedeutung. 


Als Siedepunkt bezeichnet man die Temperatur, bei der der aus einer 
Fliissigkeit entwickelte Dampf eine gerade hinreichende Spannung besitzt, 
um den auf der Fliissigkeitsoberflache ruhenden Druck der Atmosphare zu 
iiberwinden. Diejenige Temperatur, bei der der Dampfdruck der Flissigkeit 
gleich dem Atmospharendruck ist, unterscheidet sich praktisch von der Siede- 
temperatur nicht oder nur um eine geringe Groe. Wenn man also die Ab- 
hangigkeit des Dampfdruckes einer fltissigen Substanz von der Temperatur 
kennt, so kennt man damit umgekehrt die Abhangigkeit der Siedetemperatur 
vom Druck. 

Gemessen wird bei einheitlichen Korpern durchweg die Temperatur 
des Dampfes, weil hierdurch viel leichter iibereinstimmende Daten als durch 
Messung der Temperatur der Flissigkeit erhalten werden. Der Grund dieses 
Verhaltens ist einerseits darin zu suchen, dai die Temperatur gesattigten 
Dampfes wegen seiner Ausdehnungsfahigkeit von den fast unvermeidlichen 
Uberhitzungen der Flissigkeit unabhangig ist: Der Dampf kihlt sich selbst- 
tatig durch adiabatische Ausdehnung auf die richtige Temperatur ab. Anderer- 
seits beugt er bei Wirmeentziehung einer Abkihlung durch partielle Konden= 
sation vor: Die fretwerdende Kondensationswarme fiihrt hier den Ausgleich 
herbei. Da nun der Atmosphirendruck fortwahrenden kleinen Schwankungen 
unterliegt, so wird dementsprechend der Siedepunkt einer Substanz je nach 
dem zufalliigen Luftdruck das eine Mal etwas héher, das andere Mal etwas 
niedriger gefunden. Man ist infolgedessen iibereingekommen, alle Siede- 
punktsbestimmungen auf einen ,,Normaldruck“, namlich den von 760 mm 
Quecksilbersiiule, zu reduzieren. Der Siedepunkt bei 760 mm Druck heift 
Normalsiedepunkt. 

Der Siedepunkt dient sowohl bei Atmosphirendruck als auch weiterhin 
bei den verschiedensten geringeren Drucken unter der Bezeichnung ,,Kp.* 
als eine der wichtigsten physikalischen Konstanten flichtiger Korper zu 
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deren Identifizierung. Seine sichere Kenntnis ist ferner fiir die Reindar- 
stellung durch Destillation oder Fraktionierung niemals zu entbehren. 

Da die Siedetemperatur vom Druck abhangig ist, so mu8 der Druck 
jedesmal angegeben werden. Falls eine Druckangabe fehlt, ist der Normal- 
siedepunkt bei 760 mm gemeint. 

Der Dampfdruck aindert sich im allgemeinen nicht linear mit der 
Temperatur. Das Verhiltnis von Temperatur- und Dampfdruckinderung ist 
bei verschieden hohen Drucken sehr verschieden. Indessen haben Dampf- 
druck-Temperaturkurven verschiedener Substanzen einen sehr &hnlichen 
Verlauf. 

Die beiden Kurventafeln geben zur Veranschaulichung dieser Verhalt- 
nisse die Dampfdruckkurve des Quecksilbers nach Ramsay und Young}), 
einer der bis zu den kleinsten Drucken am genauesten untersuchten Sub- 
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Abb. 681. Abb. 682. 
Dampfdruckkurve des Quecksilbers von 
0—32 mm 0—750 mm 


stanzen, wieder. Die Abb. 681 (kleinste Drucke) hat einen groBeren MaBstab 
als 682. Es erhellt daraus, daf{ bei den kleinsten Drucken anfangend einer 
verhaltnismaBig grofen Temperaturinderung zunichst nur eine sehr kleine 
Dampfdruckanderung entspricht, z. B. dem Temperaturintervall 70—80° C 
nur 0,04 mm Hg., 1° also nur 0,004 mm. Von 140—160° steigt der Druck von 
1,76 auf 4,01 mm, je Grad also bereits um 0,113 mm, von 200—220° um 
14,83 mm, je Grad um 0,742 mm, von 340—360° dagegen um 244,6 mm ent- 
sprechend 12,23 mm je 1°. Die einem Grad bei Atmospharendruck 
entsprechende Druckainderung ist also mehrere tausendmal 
gréBer als bei Drucken von einigen Hundertstel Millimetern. 

Die genaue Kenntnis dieser Verhiltnisse ist deshalb von Wichtigkeit, 
weil sie zeigt, da’ man durch Verminderung des auf einer Fliissigkeit lastenden 
Druckes die Siedetemperatur stark herabsetzen kann, da aber die groBten 
Temperaturverminderungen unter 100mm Quecksilberdruck auf- 
treten. Beim Quecksilber selbst macht die Herabsetzung des Druckes 
yon 803,7 bis auf 96,5 mm, also um fast 700 mm, nur 100° 'Temperatur- 
erniedrigung aus; von 96,5 mm auf 8,4 mm, also um 90 mm, schon 80°, von 
8,4 auf 0,72 mm, also um 7,7 mm, 60°. 


1) Ramsay und Young, Soc. 49, 37 (1886); 59, 629 (1891). 
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Die Dampfspannungskurven verschiedener Substanzen entsprechen 
in ihrem allgemeinen Verlauf durchaus der des Quecksilbers, doch sind die 
Druckkurven von zwei Substanzen, die bei irgendeiner Temperatur den 
gleichen Dampfdruck zeigen, in der Regel, keineswegs identisch, und 
zwar um so weniger, je verschiedener konstituiert die Korper sind. 

Nach den eingehenden Untersuchungen v. Rechenbergs’) decken 
sich zwei Dampfdruckkurven niemals in ihrem Gesamtverlauf, sondern héch- 
stens streckenweise. Ebensowenig ist eine genaue Parallelitat des ganzen 
Verlaufes zu finden. In den meisten Fallen entfernen sich die Kurven bei 
erheblicher Siedepunktsentfernung weiter voneinander, wahrend sie sich 
bei groBerer Nahe schneiden. Es ist nun bekannt, daB sich die Siedekurven 
zweier Korper in ihrem Aufbau um so erhebli her unterscheiden, je ver- 


Oktan. Heoren. 
120° Wasser. 
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100° Atyhhotok 
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Abb. 683. 
Charakteristische Dampfdruckkurven von assoziierten und nichtassoziierten Kohlenwasserstoffen. 


schiedener ihre chemische Konstitution und die Reaktionsfahigkeit ihrer 
Molekiile ist. Je gréRer letztere, um so mehr Arbeit ist aufzuwenden, um 
den Zusammenhang der Einzelmolekiile im fliissigen Zustande zu iiberwinden, 
wenn Verdampfung stattfindet. In der Form der Siedekurve, also im Siede- 
verhalten wird sich das dadurch 4uRern, da& mit zunehmender chemischer 
Aktivitét eine hemmende Wirkung auf die Verdampfung ausgeiibt wird, 
was sich in einer starkeren Abnahme der Dampfdrucke mit der Temperatur 
éuBern muB. Denn die zur Verdampfung erforderliche Dissoziation der fliis- 
sigen Molektilaggregate wird auch hier wie immer mit der Temperatur gleich- 
zeitig ab- bzw. zunehmen. 

Es werden sich die Formen der Dampfdruckkurven zweier Substanzen 
also um so mehr unterscheiden, je verschiedener bei ihnen die 
Fahigkeit zur Bildung von Molekiilaggregaten, je verschiedener also ihre 
Assoziationsfaihigkeit ist. 


a ievie Rechenberg, Z. ph. C. 99, 87 (1921). 
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Tabelle der Verbindungen nach ihren Dampfdruckzunahmen bei 


gleicher Temperaturerhéhung. 


Reihe | Grad | 


Verbindungen 


1 30 i eewierandé Verbb., z. B. Phosphorpentachlorid, Chloral- 
hydrat. 

2 |>30 | Alkohole, ges., aliph., ein- od. mehrwert., z. B. Athylalkohol, 
Glycerin: 

3 Wasser. 

4 27 | Fettsiuren, gesattigte, z. B. Buttersiure, Caprinsiure. 

5 Alkohole, cyel., prim., z. B. Benzylalkohol, Zimtalkohol. 

6 24  Sauren, unges., acycl. u. cycl., z. B. Crotonsiiure, Benzoesaure. 

7 _ Alkohole, unges., acycl., z. B. Furfuralkohol. 

8 _ Alkohole, cyel., sek. u. tert., z. B. Borneol, Menthol. 

- 23 | Phenole, monocycl., mehrwert., z. B. Resorcin, Pyrogallol. 

10 |K We. der Acetylenreihe, z. B. Acetylen, Nonin (Heptyl- 

/ acetylen). 

11 20 | Alkohole, unges., aliph. u. cyel., tert., z. B. Geraniol, Citro- 
nellol, a-Terpineol. . 

12 | Saureanhydride, z. B. Essigsiureanhydrid, Propionséureanhy- 
drid. 

13 | | Imide, z. B. Succinimid. 

14 | 20 Oxalsaiureester, z. B. Dimethyloxalat, Diaithyloxalat. 

15 16 | Phenole, monocycl., einwert., z. B. Phenol, Kresol. 

16 Diacetamid. 

17 Diamine, z. B. Phenylendiamin. 

18 15 | Monamide, z. B. Acetamid, Propionamid. 

19 13 | Phenole, polycyclische, z. B. a- u. $-Naphthol. 

20 12 | Ester acyclischer Saéuren, z. B. Athylacetat. 

21 Jod. 

oS 9 | Amine, primaére und sekundare, z. B. Anilin, Methylanilin. 

23 5 | Amine, tertidre, z. B. Triathylamin, Diathylanilin. 

24 2 | Nitrile, z. B. Benzonitril. 

25 _ Aldehyde, z. B. Caprinaldehyd, Benzaldehyd. 

26 Sesquiterpenalkohole, z. B. Santalole. 

27 _ Ketone, Saurechloride, Alkoholather, Ester aitsalor 3 Sauren. 

28 Thiophenole, Sulfide, Senféle, Phenolather, Oxyde, cycl. Basen, 
z. B. Cineol, Pyridin, Chinolin. 

29 Kohlenwasserstoffe, cycl., z. B. Benzol, Naphthalin. 

30 Kohlenwasserstoffe, hydrocycl., z. B. Cyclohexan. 

31 Kohlenwasserstoffe, gesattigte, z. B. Pentan, Hexan. 


In der Tat geht das Siedeverhalten, wie von verschiedenen Autoren 
festgestellt worden ist, ziemlich genau parallel mit dem durch Messung der 
Oberflachenspannung oder der inneren Reibung gefundenem Assoziations- 
grad. Die Abb. 683 zeigt einige solche Fille. Die am starksten assozi- 
ierten Substanzen sind im allgemeinen die Hydroxylkorper, also Alkohole, 
Sauren, andererseits die am wenigsten oder gar nicht assoziierten die 
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Kohlenwasserstoffe. Demgema$ haben Benzol und Athylalkohol bei 
0° 26,54 und 12,24 mm Dampfdruck, bei ca. 70° beide ca. 575 mm, bei 100° 
1344 und 1692 mm. Der Athylalkohol, der bei 0° den kleineren Dampfdruck 
hatte, hat bei etwa 70° den gleichen Dampfdruck wie Benzol und bei 100° 
das Benzol um 350mm iiberholt. Das gleiche gilt fir Heptan und Wasser. 
In der Tabelle auf S. 829 hat v. Rechenberg!) eine Zusammenstel- 
lung der einzelnen Verbindungsklassen nach ihren Dampfdruckzunahmen bei 
gleicher Temperaturerhéhung gegeben. Dabei stellen die den einzelnen Ver- 
bindungsklassen vorangestellten Gradzahlen die ungefahren Grenzwerte dar, 
wie weit duBerstens die Siedepunkte 
bei Atmospharendruck auseinander- 
liegen dirfen, wenn noch eine An- 
naherung der Kurven bis zum Schnei- 
den stattfinden soll. Diese naturge- 
maé® nur annéhernd genauen Zahlen 
beziehen sich auf den Abstand der nor- 
malen Siedepunkte von denen der ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe. Nach 
der Tabelle kann die Kurve eines ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffes also von 
der Kurve eines gesattigten alipha- 
tischen Alkohols dann noch gerade ge- 
schnitten werden, wenn die normalen 
Siedepunkte einen Unterschied von 
etwa 30° zeigen, oder von der Kurve 
eines sekundaren cyclischen Alkohols, 
wenn der Siedepunktsunterschied 
hdchstens 23° betragt. Die Kurve 
eines gesattigten aliphatischen Alko- 
hols wird in entsprechender Weise die- 
jenige eines sekundaren cyclischen 
9l2 9% %4 9 6 ¥ 8 9 10 Alkohols noch schneiden kénnen, 
Zentimeter oberhalb der Fliissigkeit. wenn ihre normalen Siedepunkte um 
i earns , 30—23° = 7° auseinander liegen. Die 
emperaturabfall in Palmitinsduredampf bei der 
Hochvakuumverdampfung (schwachere Heizung). Siedepunkte der gleichen Korper- 
klassen haben annahernd  gleiche 
Druckzunahmen, werden sich bei kleinen Untersc hieden der normalen Siede- 
punkte aber auch schneiden kénnen. Besonders hervorzuheben ist noch, dak, 
in der v. Rechenbergschen Zusammenstellung die Kurven dissoziierender 
Kérper neben denen des Wassers und der gesattigten Alkohole zu stehen 
kommen. Nach dem Aufbau ihrer Dampfdruckkurven verhalten sich diese 
Stoffe bei ihrer Verdampfung also wie dissoziierende Kérper, ein Beweis, da 
sie als Flissigkeiten besonders hochkomplex konstituiert sind, wie man das 
nach den Ergebnissen der Messungen der inneren Reibung und Oberflachen- 
Spannung immer schon angenommen hat. 
Bei einer unter kleineren Drucken siedenden Flissigkeit kann man nun 
aber nicht in derselben Weise wie beim Atmospharendruck Siedepunkte bei 


120° 
160° \8 


Cie, 
LED IRIS 


L03.0° 


*) v. Rechenberg, Z. ph. ©. 99, 99 (1921). 
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genau bestimmten Drucken durch Messen der Temperatur des Dampfes 
ermitteln, da hier noch besondere, zuerst durch F. Krafft bei ganz kleinen 
Drucken beobachtete Erscheinungen auftreten, die ihre Ursache in der 
tragen Fortbewegung verdiinnter hochmolarer Diimpfe haben und vom 
Verfasser in ihrem genaueren Verlauf untersucht worden sind!),  Erhitzt 
man namlich eine hochsiedende Substanz in einem zylindrischen Destillier- 
rohr, aus dem vor Beginn des Erhitzens die Luft bis auf einige Hundertstel 


L20.0° 
1140 ° 


U10.0° 


100.07 


I5.0° 


Pelco lar SOLO ILE TS Te cre 


Zentimeter oberhalb der Fliissigkeit. 


Abb. 685. 
Temperaturabfall in Palmitinsduredampf bei der Hochvakuumverdampfung (starkere Heizung). 


Millimeter entfernt worden und das mit einem luftfreien Kondensationsraume 
verbunden ist, so bildet sich oberhalb des Flissigkeitsspiegels 
trotz der Méglichkeit vollstandig freier und reibungsloser Dampf- 
entwicklung und Abfiithrung eine stationire Dampfschicht aus, in der 
der Druck und die Temperatur von unten nach oben in genau 
bestimmter Weise abnehmen. Dabei zeigt die Flissigkeit tberhaupt 
kaum eine Neigung zur Siedeerscheinung durch Blasenbildung. 

Die Temperaturverhaltnisse in einer solchen Dampfschicht sind 
in Abb. 684 und 685 wiedergegeben. Die senkrechte Koordinate gibt die 


1) Hansen, Z. ph. C. 74, 65—114 (1910). 
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Temperatur, die Horizontale die Hohe tber dem Flissigkeitsspiegel, die ver- 
schiedenen Kurven den Temperaturenverlauf in der Dampfschicht bei ver- 
schieden starker Heizung und Destillationsstarke an. 

Beobachtet wurden die Temperaturen an Palmitinsadure in bis auf 
etwa 0,01 mm ausgepumptem Apparat mit Hilfe eines verschiebbaren Thermo- . 
elements in dem in Abb. 
686 dargestelltenSiedegefaf. 
Dies bestand aus einem 4 cm 
weiten Siederohr S, in einem 
doppelt versilberten Dew ar- 
gefaB befindlich; in dem 
Siederohr konnte das in 
einem Glasrohr B befind- 
liche Thermoelement, Lot- 
stelle #, vermittels der Vor- 
richtung H durch Drehen 
des Schliffstopfens gehoben 
und gesenkt werden. 

Wie die einzelnen Kur- 
ven zeigen, nimmt die Tem- 
peratur in dem ersten Zenti- 
meter oberhalb der Fliis- 
sigkeitsoberfliche zunadchst 
sehr stark ab, um dann eine 
mit zunehmender Heizstarke 
langer werdende Strecke fast 
linearen Temperaturgefalles 
aufzuweisen, die erst in der 
unmittelbaren Nahe derKon- 
densationszone wieder eine 

starkere Temperaturab- 
nahme zeigt. 

Diese durchaus regel- 
maéBigen und konstanten 


Abb. 686. . : : 
T , = 
Apparat nach Hansen zur Bestimmung des Temperaturabfalls KE scheinungen sind, Wire he 
im Dampf bei der Hochdruckvakuumdestillation. erst vom Verfasser gezelgt 


wurde, in ahnlicher Weise 
bereits bei Drucken von 15 mm und hodher bemerkbar. Auf diese Erschei- 
nungen, die die Bestimmung der Siedepunkte bei vermindertem Druck und 
im absoluten Vakuum in besonderer Weise beeinflussen, wird unten noch 
zuriuckgekommen. 


2. Bestimmung des Siedepunktes bei gewéhnlichem Druck. 


Zur Bestimmung des Siedepunktes unter gewéhnlichem 
Druck verfahrt man in der Regel so, da8& man in einem ge- 
nugend weithalsigen, ev. mit Kihler versehenen Destillier- 
gefaB, Fraktionierkolben usw. die Fliissigkeit sieden la8t; in 
ihren Dampf fiihrt man das Thermometer ein; es darf nicht 


Bestimmung des Siedepunktes 833 


von den zerspringenden Dampfblasen der siedenden Fliissigkeit 
bespritzt werden. Man mu8 aber andererseits moglichst dafiir sorgen, 
daB der Quecksilberfaden sich ganz im Dampf befindet; das Thermometer 
zeigt nur dann die richtige Temperatur an. Ragt der Faden aus dem Dampf 
heraus, so bekommt man entsprechend zu niedrige Zahlen. — Allerdings 
1aBt sich dieser Ubelstand nicht immer vermeiden, und man ist dann zur 
Vornahme einer entsprechenden Korrektur gezwungen. (Uber die Ausfthrung 
siehe 8. 823/61). — Da man mit dem Ablesen der Temperatur natiir- 
lich bis zur konstanten Hinstellung des Fadens warten muB, ist eigentlich 
selbstverstandlich; diese Einstellung aber erfolgt besonders bei dickeren 
Thermometern infolge der langsamen Durchwirmung oft nur recht allmihlich. 
Bei sehr genauen Bestimmungen muf man zur Vermeidung von Ablesungs- 
fehlern die Beobachtungen mit einer Ableselupe ausfiihren. Oft geniigt es 
auch, hinter dem Thermometer einen Spiegel zu befestigen und mit Spiegelbild 
des Auges in Hohe der Kuppe die Ablesungen vorzunehmen. 

Die Zuverlassigkeit einer Siedepunktsbestimmung hangt 
auBerdem noch von der Vermeidung einer Anzahl von Fehler- 
quellen ab. Zunachst ist zur konstanten Einstellung des Thermometers 
ein gleichmafiges, ununterbrochenes Sieden von hauptsichlicher Bedeutung. 
Da es nun nicht gelingt, durch bloBes Erhitzen einer Flissigkeit in einem 
GefaB auf die Dauer ein ruhiges Sieden zu unterhalten, so muB man zur Ver- 
meidung des sehr bald sich einstellenden Stofens der Flissigkeit und des. da- 
durch bedingten Umbherschleuderns Mittel zur Verhinderung dieses Ubel- 
standes anwenden. Diesen Dienst leisten sogenannte ,,Siedesteine’ aus 
porésem Ton oder Bimsstein. faserige Wollfaden — ,,Siedefiden‘‘, Holz- 
stabchen usf. Besonders giinstig wirken Siedestabchen, Schmelzpunkts- 
capillaren, am oberen Ende zugeschmolzen, die man in die Flissigkeit 
stellt, oder Siedestabchen nach W. Brendler?), die am unteren Ende eine 
Luftkammer besitzen. H. Kroéner?) empfiehlt als Siedeerleichterer auf den 
Boden des GefaBes gepreBte Dampfglocken, in denen gréBere Dampf- 
blasen festgehalten werden. Diese ermdglichen dann ein gutes und regel- 
maBiges Sieden ebenso wie Filzstiicke. Sehr wirksam sind auch Koks- 
stiickchen oder Ziegelsteinbrocken nach Hahn?). Fir feinere Ver- 
suche leisten die besten Dienste die zuerst von Beckmann‘) empfohlenen 

Platintetraeder‘, tetraedrische Platinschnitzel; oft wirkt auch ein in 
As Boden des SiedegefaéBes eingeschmolzener Platindraht von einiger Dicke 
vorziiglich. (Vgl. auch Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunkts- 
erhéhung.) Die Wirksamkeit aller dieser Mittel beruht auf dem Vorhanden- 
sein von kleinen oft nur mikroskopischen Luftblischen, also einer Gasphase 
innerhalb der Fliissigkeit: von jedem solchen Blaschen aus entwickelt sich 
eine Dampfblase; je regelmaBiger und zahlreicher diese aber abgegeben werden, 
um so zahlreicher und kleiner sind die gebildeten Dampfblasen, um 80 gleich- 
férmiger ist auch das Sieden. Deswegen ist es auch erklarlich, daB in einem 
glatten GefaB das Sieden wegen Abgabe der an den GefaBwanden adsorbierten 
Luft recht bald unregelmafig wird und nur stoBweise eintritt und dal bei 
langerdauerndem Kochen die angegebenen_,,Siedeerleichterer** merklich an 

£ th. Z. 37, 111 (1913), £47, 111 (1923); Pieszczek, Ch. Z. 36, 198 
The ee B75 at hone 2) Kroener, Z. ph. C. 66, 637 (1909 ve 

3) Hahn, B. 43, 421 (1910). 4) Beckmann, Z. ph. OC. 21, 248 (1896). 
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Wirksamkeit verlieren. Die Siedestabchen werden deshalb sofort wieder wirk- 
sam, wenn die in ihnen enthaltene Luft durch kurzes Entfernen aus der 
Flissigkeit erneuert wird. — Oft wird ein gutes Sieden auch durch eine mini- 
male Gasentwicklung erzielt; Lassar-Cohn empfiehlt beim Kochen alka- 
lischer Fliissigkeiten, die besonders heftig zu stoBen pflegen, etwas Zinkstaub 
hinzuzufiigen: Durch die alsbald eintretende geringe Wasserstoffentwicklung 
soll ein sehr regelmaBiges Sieden erméglicht werden. Bei sauren Flissig- 
keiten wiirde in diesem Falle granuliertes Zink dieselben Dienste tun. — 
Mu8 man in einem indifferenten Gasstrom arbeiten, was 6ofters vorkommt, 
so kann man ein sehr regelmaBiges Sieden erzielen, wenn man den indifferenten 
Gasstrom vermittels einer Capillare durch die Flissigkeit hindurchpreBt. 
— Das StoBen der siedenden Flissigkeit ist aber nicht nur deswegen unan- 
genehm, weil die tiberhitzte Flissigkeit dadurch gegen die Ther- 
mometerkugel geschleudert werden kann, sondern es bewirkt 
auch zuweilen wegen der Plotzlichkeit der Dampfentwicklung 
eine Kompression des Dampfes. Diese Kompressionen, die stets 
Uberhitzung des Dampfes im Gefolge haben, kénnen nattirlich 
auch bei zu engem AbfluBS fiir die Dampfe eintreten. Gentigend 
weite DampfabfluBrohren sind daher bei Siedepunktsbe- 
stimmungen besonders wichtig. Es sei hier bereits darauf hin- 
gewiesen, daB die meisten Fraktionierkolben viel zu enge Dampf- 
abfluBrohre besitzen. Unstreitig ist es ein MifSverhaltnis, wenn 
derartige DestilliergefaBe mit 500—1000 ccm Fassungsraum 
diinne DampfabfluBrohren von nur 3—4 mm lichter Weite auf- 
weisen. — Zu hohe Temperaturen werden oft auch durch di- 
rekte Uberhitzung des Dampfes bei Beriihrung von nicht mit 
- Flissigkeit benetzten Teilen des SiedegefaiBes mit der Heiz- 
ahlbaum- 4 3 

scher Aufsatz quelle verursacht. Das 1a8t sich, besonders bei geringen Sub- 
zur Bestim- stanzmengen, oft nicht verhindern. (Es sind deswegen besondere 
Sei oa Methoden fiir Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen 
ersonnen, siehe 8. 846). Daher ist es ratsam, mit nicht zu wenig 

Substanz zu arbeiten. — Benutzt man als Heizquelle die freie Flamme, so 
wiahle man sie moéglichst klein, stelle sie dafiir aber recht nahe und sorge fiir 
Abhaltung von Zugluft zwecks méglichster Ausnutzung der Heizung durch 
Umstellen des Apparates mit Schirmen usw. — Zu niedrige Zahlen in- 
folge starker Abkihlung, z. B. durch Zugluft, treten weniger leicht ein; 
sie verraten sich durch lebhafte Neigung des Thermometers zu sinken und 
Aufhéren des Destillierens. Man umwickelt zweckmafig das Siedegefa8 mit 
Asbestpapier oder einer oder mehreren Lagen Asbestschnur, auch Filz 
ist gut verwendbar. Man vermeidet dadurch besonders bei héhersiedenden 
und temperaturempfindlichen Substanzen, bei denen man gleichzeitig mit 
der Siedepunktsbestimmung eine Destillation verbinden will, Zersetzungen, 
die durch das dauernde ZuriickflieBen der siedenden Substanz in den Kolben 
die Praparate in oft recht unliebsamer Weise verderben. Ein fir genauere 
Messungen geeigneter Apparat ist in Abb. 687 wiedergegeben; er ist nach 
emem von G. W. A. Kahl baum angegebenen Prinzip konstruiert!). Arbeitet 
man mit Badern, was, besonders beim Destillieren unter vermindertem 


Abb. 687. 


*) Siehe Ostwald-Luther, Phys. Chem. Messungen, ITI. Auflage, S. 216 (1910). 
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Druck, das Beste ist (uber Bader s. S. 654 u. 319), dann darf der Apparat 
nie weiter als bis zur Fliissigkeitsoberfliche eintauchen; sonst wird der Dampf 
stets uberhitzt. In geniigender Entfernung von der iiberhitzten Stelle stellt 
ev sich freilich von selbst wieder auf die rich- 
tige Temperatur ein; doch hat er dazu oft A 
nicht genug Gelegenheit, besonders wenn die 
Uberhitzung nahe dem Thermometer stattfin- | 
det; dagegen ist der aus der Fliissigkeit auf- 
steigende Dampf nie so sehr iiberhitzt, da er 
nicht schon in geringem Abstand von der Ober- 
fliche die richtige Temperatur besiBe. Beim 
strengen Beachten dieses Umstandes ist man 
stets von der Badtemperatur unabhingig; das 
besondere Angeben derselben eriibrigt sich 
dann von selbst. Vorschriften dagegen, die 
besagen, man solle den etwa ein Drittel mit 
Fliissigkeit gefiillten Siedekolben etwa zu drei 
Vierteln in das Bad eintauchen — wie es fiir 
Siedepunktsbestimmung bei vermindertem 
Druck gelegentlich geschehen ist — und das 
Thermometer bis in die Miindung des Kolbens 
einfiihren, sind, da hier noch ausdrticklich zu- 
gegeben wird, da die Badtemperatur angegeben 
werden miisse, nicht unbesehen zu verwenden; 
die Badtemperatur gibt nattirlich nur ein sehr 
rohes MaB8 des Uberhitzungsgrades, so da 
Schliisse auf den richtigen Siedepunkt daraus nicht gezogen werden kénnen. 
Jegliche Uberhitzung vermeidet eine einfache Vorrichtung von E. Rupp’). 
Sie beruht auf der Tatsache, daB eine Fliissigkeit durch deren eigenen 
Dampf niemals iiber ihren Siedepunkt hinaus erhitzt werden kann. Die 
Wirkungsweise ist aus der vorstehenden Abbildung ohne weiteres verstandlich 
(Abb. 688). 


3. Bestimmung des Siedepunkts unter vermindertem Druck. 


Alle oben besprochenen VorsichtsmaBrgeln sind beim Arbeiten unter 
vermindertem Druck um so peinlicher zu beachten, bei je geringerem Druck 
man arbeitet. Denn da sich das Volumen einer gleichen Menge Dampf mit 
abnehmendem Druck im umgekehrten Verhaltnis vergroBert, so wird bei 
unregelmaBigen Sieden das Schleudern und StoBen der siedenden Flissig- 
keit im selben MaBe heftiger werden. Indessen helfen hier die oben zur Er- 
zielung eines regelmaBigen Siedens angewandten Mittel meist sehr wenig 
und nur fiir eine kurze Dauer. Sie werden sehr schnell unwirksam, weil die 
Gasspuren, die ihre Wirksamkeit bedingen, um so schneller abgegeben werden, 
je hdher die Temperatur und je niedriger der Arbeitsdruck ist. Dittmar 
fiihrte daher den Gebrauch der Siedecapillare bei der Destillation unter 
vermindertem Druck ein. Durch Verwendung einer solchen Capillare er- 


1) E. Rupp, Ch. Z. 37, 326 (1922). 
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reicht man es, daB ein schwacher, kontinuierlicher Luftstrom durch die Flissig- 
keit hindurchgepreft wird. Eine solche Capillare, deren Herstellung einige 
Ubung erfordert, mu8 so fein sein, da&B man in der noch kalten 
Flissigkeit eine feine Schnur héchstens stecknadelknopfgrofer 
Luftblaschen emporsteigen sieht. Wahlt man die Capillare zu grof, 
dann schleudert die Flissigkeit und das Vakuum wird besonders bei kleinen 
Drucken stark verschlechtert, was bei einer richtig angefertigten Capillare 
nicht der Fall sein darf (tiber Anfertigen der Capillare vgl. 622). 
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Abb. 689. Abb. 690. 
Siedegefa6 mit elektrischer Innenheizung SiedegefaB mit elektrischer Innenheizung 
nach Richards und Matthews. nach Beckmann, 


Gegen Uberhitzung sind die diinnen Daimpfe bei vermindertem Druck 
siedender Substanzen ganz besonders empfindlich. Beim Erhitzen ver- 
meidet man freie Flamme am besten ganz; will man sie aber verwenden, 
so erhitzt man das Siedegefaif mit in der Hand gehaltener Flamme durch 
gleichmaBiges Bewegen von allen Seiten. Bei gr6Beren Substanzmengen ist 
diese Heizmethode aber nicht mehr zu verwenden. Am besten benutzt man 
Bader, die eine gleichmaBige und sichere Warmeiibertragung gestatten, und 
zwar am besten Bader aus leichtfltissigem Metall oder gefiillt mit 
Messing- oder Kupferfeilspainen, die durch eine Flamme oder elek- 
trisch geheizt werden. Alle andere Bader stehen diesen weitaus an Sauberkeit 
und Eleganz nach (vgl. 8. 654ff.). Neuerdings werden zunehmend Appara- 
turen mit elektrischer Innenheizung verwandt, die in der Tat viele 
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Vorteile besitzen. Th.W. Richards und J. H. Mathews!) sowie E. Beck- 
mann’) geben derartige, nebenstehend wiedergegebenen Apparate an. Die 
ersteren verwenden Kolben mit einer kleinen Ausbuchtung am Boden 
(Abb. 689), in der die Heizspirale untergebracht wird. Diese besteht aus 
einem 40 cm langen Platindraht von 0,3 m Durchmesser, der einen Wider- 
stand von 0,70 2 hat und mit 10—15 A. Stromstarke geheizt wird. Die Zu- 
leitungen (2—3 mm starke Kupferdriihte) sind, wie aus der Abbildung er- 
sichtlich, in Glasrdhren untergebracht und durch Quecksilber mit den in 
den Enden der Glas- 
rohre eingeschmolze- 
nen Enden des Heiz- 
drahtes = verbunden. 
Bei Vakuumdestilla- 
tionen erhielten sie 
auch ohne Verwen- 
dung einer Capillare 
ruhiges Sieden. Die 
Flissigkeit kann bis 
auf einige Kubikzenti- 
meter abdestilliert wer- 
den. Beckmann?) 
verwendet (Abb. 690) 
eine auf dem Boden 
des SiedegefaBes lie- 
gende Heizspirale, die 
auf einem S-férmigen 
Glasstab aufgewickelt 
ist. Die Zuleitungen 
— am besten etwas 
dickere Platindrahte 
als in der Spirale — 
werden in den Boden 
des GefaiBes  einge- 
schmolzen. 
Bei _ kleinen 


: : - Abb. 691. 
Drucken ist die Siede- Apparat zur Bestimmung der Temperaturabnahmen im Dampf bei der 


temperatur, wie oben Destillation unter vermindertem Druck nach Hansen. 


genauer auseinander- 
gesetzt, in sehr viel starkerem Grade vom Druck abhangig als bei Atmo- 
spharendruck. Gegen Kompression sind die Siedetemperaturen deshalb 
ganz bedeutend empfindlicher, zumal da es sich um ganz wesentlich groBere 
Dampfvolumina handelt, die zu bewiiltigen sind. Der gentigenden Weite des 
AbfluBrohres ist deswegen besondere Aufmerksamkeit zu schenken; diese 
sind bei den gebriuchlichen Fraktionierkolben meist viel zu eng. 8—10 mm 
lichter Durchmesser sind bei Kolben von 500—1000 com Fassungsraum un- 
bedingt zu verlangen (siehe S. 582 u. 623). 

1) Richards und Matthews, Z. ph. C. 64, 120—23 (1908). 

2) Beckmann, Z. ph. C. 64, 507 (1908); Z. ph. C. 65, 289 (1909). 
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Die Ausfithrung einer Siedepunktsbestimmung unter ver- 
mindertem Druck ist nun aus einem anderen Grunde bei Beachtung 
aller dieser VorsichtsmaBregeln durchaus noch nicht ohne weiteres 
moéglich. Es ist bereits oben (S. 831) darauf hingewie en worden, da sich 
iiber einer bei sehr geringen Drucken siedenden Flissigkeit ein eigentum- 
liches Temperatur- und Druckgefiille im Dampfraum ausbildet. Das findet 
man auBer beim Hochvakuum auch bei den im Laboratorium meist ge- 
brauchlichen Drucken von 10—25 mm. In Abb. 691 ist ein Apparat wieder- 
gegeben, mit dem derartige Erscheinungen besonders an hochsiedenden Sub- 
stanzen bequem zu studieren sind!), Er besteht aus einem mit angeschmol- 
zenem Mantel versehenen Siederohr mit elektrischer Innenheizung, deren 
Stromfiihrung in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise angebracht ist 
(die Heizspirale ist etwas zu hoch gezeichnet!). Die Thermometer, die aus 
zeichnerischen Griinden etwas zu groB geraten sind, kénnen an zwei Glas- 
staben im Gummistopfen auf- und abgeschoben werden und erlauben die 
Messung der Temperaturen an verschiedenen Stellen; im Heizmantel koénnen 
durch verschiedene Heizfliissigkeiten und durch Variierung des Druckes 
beliebige, genau definierte AuBentemperaturen erzeugt werden. 

Wie die an verschiedenen héheren Fettsiuren gewonnenen Zahlen (I. c. 
S. 102) zeigen, bekommt man unter allen Umstanden wesentliche 
Differenzen im Dampfraum. Sie beiragen bei der Laurinsaure 
C,,H,,0, bei nahezu gleicher oder wenig geringerer Aufentemperatur und 
20—35 mm Druck pro Zentimeter Hohenunterschied im Durchschnitt 0,07°, 
im ungeschtitzten GefaB 0,119, werden also durch auBere Abkuhlung auf 
das 1,5fache vergr6Bert. Bei der Myristinsaure C,,H,,O0, sind die ent- 
sprechenden Zahlen 0,10—0,20°, also etwas groBer als bei der Laurinsaure. 
Die a4uBere Abktthlung macht sich hier noch deutlicher bemerkbar 
als bei Laurinsiure. Die Palmitinsa&aure wurde nur im geschiitzten GefaB 
untersucht; die Differenz pro Zentimeter betrug hierbei bereits 0,24°, steigt 
also mit dem Mol. Gewicht stark an. Als Beispiel seien einige Messungen an 
Myristinséure (lc. S. 107, Tab. XVII) wiedergegeben. D = Entfernung 
der Thermometerkugel vom AbfluB: 


Druck mm Hg. D mm Temperatur 
10,7 50 191,5° 
10,7 100 191,99 
10,7. 110 192,1° 
10,7 114 192,40 F 
10,7 140 192,70 
10,7 Flissigkeit 193,1° 


Wahrend Abkiihlung des Danipfraumes also auBer einer allgemeinen Er- 
héhung der Temperatur infolge Steigerung der Destillationsstirke eine ent- 
sprechende VergréBerung des Temperaturabfalles im Dampfraum bedingt, 
die bei méBigen Betragen der Abkiithlung ohne sonderliche prak- 
tische Bedeutung ist, bewirkt eine Erhéhung der AuBentem- 
peratur um wenige Grad tber die Destillationstemperatur 
sofort eine ziemlich erhebliche Erhéhung der Temperatur des 


*) Hansen, Z. ph. C. 74, 108 (1910). 


2. ag 


Bestimmung des Siedepunktes 839 


Dampfes und eine starke Vergréferung des Temperaturabfalles, 
Tab. XIV (a. a. O.). Trotzdem die Manteltemperatur im letzteren Fall nur 
etwa 7° uber der richtigen Temperatur lag, stiegen die Dampftemperaturen 
bereits um 1—2°, die Temperaturabfille auf den drei- bis vier- 
fachen Betrag; man sieht also, zu wie falschen Zahlen man kommen kann, 
wenn noch hohere Aufentemperaturen durch falsche Anbringung des Bades 
auf den Dampf einwirken. — Zu erwiihnen bleibt noch, da& wie oben an 
den Destillationen unter kleinsten Drucken gezeigt, auch bei diesen Ver- 
suchen ein noch gréSerer Temperaturabfall in der untersten Schicht iiber 
der Flissigkeit vorhanden ist. 

Das praktische Ergebnis dieser Versuche ist nun folgendes: Es ist 
praktisch nicht méglich, bei verminderten Drucken und hochsiedenden 
Substanzen nach der Siedepunktsmethode eigentliche ,,Siedepunkte“, das 
heiBt mit den nach der statischen Methode gewonnenen Dampfspannungen 
tbereinstimmende Resultate zu erhalten insofern, als man den Druck an 
der Stelle, wo die Temperatur bestimmt wird, nicht kennt. Darum sind alle 
friher nach der Siedemethode bei vermindertem Druck bestimmten Siede- 
punkte bis zu einigen Graden unzuverliassig und von zufalligen Bedingungen 
abhangig. Das gilt z. B. auch fiir zahlreiche Dampfspannkraftmessungen 
von G. W. A. Kahlbaum}), der den Temperaturabfall im Dampf tibersehen 
hat. Bei einer Siedepunktsbestimmung unter vermindertem Druck mu8 man 
sich daher mit angen&aherten Daten begniigen und die Bedingungen 
genau angeben, unter denen sie gewonnen sind. Also Art des benutzten 
GefaBes, Stellung des Thermometers, a4uBere Umstinde, Warmeschutz und 
dergleichen. Auch Anbringung des Manometers direkt am Siedekolben andert 
daran natiirlich nicht das geringste und ist daher zwecklos, wovon man sich 
durch einen einfachen Versuch tiberzeugen kann?). Will man nicht unnotig 
hohe Zahlen erhalten, dann mu8 man den Dampfraum des SiedegefaBes gut 
durch Asbestschnur usw. isolieren und vermeiden, dai der Dampf durch 
Beriihrung mit dem Heizbad iiberhitzt wird. Wenn trotzdem von Siede- 
punkten gesprochen wird, so geschieht das, weil es nun einmal eingefthrt 
ist, und man bei gleichen Bedingungen auch gut reproduzierbare Zahlen 
findet. 

Dies wird durch eine neuere Arbeit von v. Rechenberg und Brauer’) 
durchaus bestitigt, aus der hervorgeht, dafi zwischen den Temperaturab- 
nahmen im Dampf einerseits, den durch Drosselung in einem zu engen Dampf- 
rohr hervorgerufenen Druck- und Temperaturdifferenzen andererseits, ein 
typischer Unterschied vorhanden ist, da die ersteren von der Destillations- 
stirke unabhingig, die letzteren dagegen stark abhiingig sind, was mit den — 
bisher bekannten Tatsachen durchaus iibereinstimmt. Auch ihre Siede- 
punktsbestimmungen sind von der besprochenen Erscheinung nicht frei, 
selbst wenn sie den Druck im Kolben messen. 

Die von v. Rechenberg und Brauer aufgestellte Forderung, man 
solle nur bei Drucken oberhalb von 5 mm Siedetemperaturen bestimmen, 
ist deswegen unhaltbar, weil bereits bei noch wesentlich hédheren Drucken 


die bekannten Temperaturabnahmen im Dampf auftreten und es sich oft 


1) Dampfspannungsmessungen, Basel 1897. Z. ph. C. 13, 14 (1894); 26, 577 (1898). 
2) Hansen, Z. ph. C. 74, 94 (1910). ; 
3) y. Rechenberg und Brauer, Z. ph. C. 95, 184 (1920). 
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nicht vermeiden li®t, bei empfindlichen und ganz besonders hochsiedenden 
Substanzen bei Drucken unterhalb von 5 mm zu destillieren. Eine Tem- 
peraturmessung ist in diesem Falle ebensowenig zu umgehen wie bei hoheren 
Drucken von mehr als 5 mm und ist durchaus zuverlassig. 

Diese Verhiltnisse sind deshalb hier besonders eingehend besprochen, 
weil sie bisher nicht bekannt waren, besonders aber im Hinblick auf ihre 
Wichtigkeit fiir die Technik. Man kann sich nach dem vorausgehendem 
ungefiihr vorstellen, welche GréBe diese Effekte bei groBen technischen Appa- 
raten annehmen kénnen. Da der durch eine Destillation unter vermindertem 
Druck gewiinschte Effekt im allgemeinen in einer Herabsetzung der Siede- 
temperatur besteht, darf man in diesen Fallen nicht ohne weiteres erwarten, 
die gleichen Temperaturen wie die durch das verfiigbare Vakuum in kleinen 
GefaBen erreichbaren zu erhalten. 

Nach A. Smith und Menzies!) tritt bei Erniedrigung des Druckes 
von Atmospharendruck bis auf Wasserluftpumpenvakuum eine Erniedrigung 
der Thermometerangaben um 0,10—0,17° ein, worauf bei genaueren Mes- 
sungen Riicksicht zu nehmen ist. Es ist ausreichend, wenn man mangels 
genauerer Unterlagen in solchem Falle die abgelesene Temperatur stets um 
0,1° erhoht (siehe auch Kohlrausch, Praktische Physik, 12. Auflage, S. 148). 
Uber die Umrechnung von bei Minderdrucken bestimmten Siedepunkten 
auf einheitlichen Druck siehe Seite 854. 


4. Bestimmung des Siedepunktes im Hochvakuum (Vakuum des Kathoden- 
lichtes). 


Am schwierigsten gestaltet sich die Festlegung von Siedepunkten bei 
ganz kleinen Drucken. 

Viel weniger wie bei vermindertem Druck handelt es sich hier 
darum, in der bei Atmospharendruck geschilderten Weise Siedetempera- 
turen zu bekommen, die den durch die Pumpvorrichtung er- 
zeugten Minimaldrucken von der Gréfenordnung eines Hundertstel 
Millimeters entsprechen. Das ist, wie oben im Abschnitt 1 Seite 831 gezeigt 
wurde, unmoéglich. Es muf hier vielmehr darum zu tun sein, tiberhaupt 
reproduzierbare Zahlen zu gewinnen, mit denen man wie mit eigent- 
lichen Siedepunkten bei héheren Drucken operieren kann. Da sich in Wirk- 
lichkeit in der tiber einer im Hochvakuum zur Destillation gebrachten Sub- 
stanz eine Dampfschicht von wesentlich héheren Drucken ausbildet, so mu8 
man, da diese direkt nicht meBbaren Drucke an jedem Punkt derselben fiir 
die Temperatur mafigebend sein werden, danach stzeben, in irgendeiner Form 
eine Angabe zu machen, die eine prazise Druckangabe in mm Hg 
einigermaen ersetzen kann. F. Krafft, der die Hochvakuumdestil- 
lation im Laboratorium eingefiihrt hat, bewerkstelligt das in der Form, da8 
die Héhe der Dampfschicht itiber der Thermometerkugel, die er 
als Steighéhe bezeichnete, angegeben wird. Wie die Versuche des Ver- 
fassers, von denen einiges im Abschnitt 1 (8. 831) wiedergegeben worden 
ist, erneut gezeigt haben, ist das bei der charakteristischen Form der Tem- 
peraturabnahmekurven durchaus gestattet, und so zeigen denn auch die 


*) Smith und Menzies, Am. Soc. 32, 905 (1910). 
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vielen von F. Krafft verédtfentlichten Zahlen eine durchaus hinreichende 
Vergleichbarkeit, ein Beweis also, daf bei vergleichbaren Drucken gearbeitet 
wurde?). Zunachst stellte Krafft fest, da die Temperaturabnahmen in 
den Dampfschichten linear mit der Entfernung des Thermometers von der 
Flissigkeitsoberfliche abnehmen. Wie die oben wiedergegebenen Kurven 
(S. 830/1) zeigen, trifft das in der Tat annihernd zu, wenn man die unterste 
Schicht von ca. 1 em direkt oberhalb des Flissigkeitsspiegels ausnimmt. 
Sodann sind die Temperaturabnahmen pro Zentimete* Steighdhe anndihernd 
proportional dem Molekulargewicht. 

Aus diesen Versuchsergebnissen entspringt die praktische Folgerung, 
da man beim Arbeiten in vergleichbaren GefiBen durch Einfiihrung einer 
Korrektur fiir die Dampfschicht zu einem Grenzwert der Temperatur 
kommt, der praktisch fiir alle Substanzen vergleichbar sein muB8 
und von Krafft als Siedepunkt im absoluten Vakuum be ver- 
schwindender Steighéhe des Dampfes bezeichnet wurde. Krafft 
destillierte in ungeschiitzten GefaBen und zog die Dampfschicht von der 
Thermometerkugel bis zam DampfabfluB in Rechnung. 

Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen sind, wie im Abschnitt 7 auf 
S. 850 gezeigt wird, durchaus vergleichbar und passen sich den bei héheren 
Drucken gemessenen Siedetemperaturen gut an. 

Fir die praktische Ausfiihrung derartiger Bestimmungen ergceben 
sich folgende Gesichtspunkte: Zunachst hért bei kleinen Drucken die Wirk- 
samkeit aller Siedeerleichterungsmittel, natiirlich mit Ausnahme der Capillare, 
vollstandig auf. Die Anwendung der letzteren ist ebenfalls tiberflissig, da 
man bei kleinsten Drucken iiberhaupt ganz ohne die eigentliche Siedee’schei- 
nung unter Bildung von Dampfblasen destillieren kann, ein StoBen der Flissig- 
keit also tiberhaupt nicht mehr eintvitt. Tritt einmal infolge von Zersetzung 
eine Blasenbildung ein, so ist sie wegen der sehr kleinen Dampfdrucke unter- 
halb 1 mm keinesfalls mit heftigem Umbherschleudern der Flissigkeit ver- 
bunden. Eine Capillare ist bei ganz kleinen Drucken auch deshalb nicht 
erwiinscht, weil sie gerade hier auch bei Verwendung gut wirkender Pumpen 
das Vakuum im DestillationsgefiB wesentlich verschlechtert, da sich bei 
kleinen Drucken die Druckunterschiede verhaltnismaBig langsam ausgleichen. 
Die Ursachen des Fehlens von Siedeerscheinungen bei kleinsten Drucken 
sind folgende: Alle Gasspuren in der Fliissigkeit und an den GefaiSwanden 
verschwinden sehr schnell, und, da die Dampfspannungen, wie oben gezeigt, 
bei den kleinsten Drucken mit der Temperatur erst ganz langsam auf Betrage 
iiber 1 mm ansteigen, so kann die Kohiision der Fliissigkeit nicht tiberwunden 
werden; es werden also keine Dampfblasen im Innern entstehen kénnen und 
die Verdampfung lediglich durch die einzige Trennungsflache zwischen Flissig- 
keits- und Gasphase, die Oberfliche, hindurch stattfinden miissen. Diese 
Erscheinung kann man auch bei héheren Drucken manchmal recht gut be- 
obachten. Man wird also zunichst durch starkes Evakuieren mit einer Ol- 
oder Quecksilberluftpumpe unter schwachem Erwirmen der Flissigkeit ein 
moglichst hohes Vakuum herstellen. Erhitzt man dann starker, so wird man, 
vorausgesetzt, daB keine Gasabgabe infolge Zersetzung eintritt, keine Blasen- 
bildung sehen, sondern schlieBlich, wenn die Temperatur sehr stark gesteigert 


1) Hansen, Z. ph. C. 74, 71 ff. (1910). 
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wird, lediglich das Leidenfrostsche Phanomen beobachten. Findet man bet 
einer Destillation eine dauernde Neigung zur Blasenbildung, so ist das 
umgekehrt ein sicheres Zeichen, daB die Substanz sich zersetzt. Trotz des 
Fehlens von Dampfblasen sieht man deutlich an den infolge der Kondensation 
der Dampfe an den GefaBwanden herabflieBenden Schlieren, wie bei Zunahme 
des Erhitzens die Dampfbildung immer stirker wird. Man kann an der Grenze 
der Schlieren sogar genau sehen, wie hoch der Dampf steht. Gleich- 
zeitig beginnt ein Thermometer erst dann wesentlich zu steigen, wenn sich 
die Dampfschicht bis zur Héhe der Thermometerkugel ausgedehnt hat. 
SchlieBlich geht der Dampf in die Vorlage tiber und wird dort kondensiert. 
Bei weiterem Erhitzen steigt das Thermometer zwar noch weiter, aber be- 
deutend langsamer und stellt sich bei konstant gehaltener Heiztemperatur 
schlieBlich auf einer bestimmten Temperatur ein. Die Feststellung der Tem- 
peratur unterliegt also einer gewissen Willkur. 

Es ist jedoch gar nicht schwer, trotz dieser scheinbaren Willkur, die 
hauptsachlich in der GroBe des Einflusses der AuBentemperatur liegt, repro- 
duzierbare Zahlen zu erhalten, da alle anderen Faktoren lediglich von den 
Eigenschaften des Dampfes selbst abhangen. Es war bereits erwahnt worden, 
daB die Temperaturabfalle im Dampf proportional der Hohe der Dampf- 
schicht und dem Molekulargewicht des Dampfes sind. Die Temperaturen 
fiir die oberste Dampfschicht sind daher ziemlich unabhangig von den 
Versuchsbedingungen. Diese oberste Grenzschicht ist auf ver- 
schiedene Weise genau festzustellen. Man sieht sie mit gentigender 
Deutlichkeit bereits an der Grenze der Schlieren. Beim Vorhandensein eines 
geniigend weiten AbfluBrohres kann man, wenn man nicht die Destillations- 
starke tbertreibt, dies als obere Grenze der Dampfschicht ansehen. Krafft 
demonstrierte sie dadurch, da er im Dampfrohr in verschiedener Hohe paar- 
weise Platinelektroden anbrachte, zwischen denen die Entladungen eines 
Induktoriums tbergingen. Wahrend unmittelbar tiber der Dampfschicht 
noch das griine Fluorescenzlicht zu sehen war, sprangen, sobald der Dampf 
die Elektroden beriihrte, Funken zwischen ihnen iiber. 

Man arbeitet mit den oben beschriebenen (8S. 625) Schliff- 
kolben und 1a8t alle Siedeerleichterungsmittel fort. Die besten 
Dichtungen sind Schliffe; man nimmt die Kolben gentigend langhalsig, damit 
das Schliffdichtungsmittel nicht zu weich wird. Gegen Uberhitzung sind 
die Dampfe sehr empfindlich, da ja, wie im vorigen Abschnitt erwihnt, 
die RegelmafRigkeit der Temperaturabnahmen auch schon bei héheren Drucken 
durch héhere AuBentemperatur stark beeinfluBt wird. Zum Erhitzen be- 
nutzt man am besten ein einfaches Metallbad, eine mit leichtfliissiger 
Legierung gefiillte Halbkugelschale oder Tiegel. Die Fliissigkeit im Siede- 
gefaB soll am besten einige Millimeter héher als die Badfiillung stehen; durch 
allmihliches Senken des Bades sorgt man dafiir, da8 der Dampf nie in Be- 
rihrung mit der Badfillang kommt. Zur Abhaltung von Warmestrahlung 
bedeckt man das Bad mit einer mit passendem Ausschnitt versehenen Asbest- 
scheibe. “Die Badtemperatur regelt man mit einer kleinen geschiitzten 
Bunsenflamme nach Angabe eines in das Bad gestellten Thermometers. 
Durch méglichstes Konstanthalten sorgt man fiir regelmafige Dampfent- 
wicklung. Das Siedepunktsthermometer, am besten ein abgekiirztes, hangt 
man mittels eines Stiickchens Draht an dem Haken des Schliffes auf; da der 
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Hals des Kolbens etwa 20 mm weit sein soll, kommt es nicht vor, dafB das 
Thermometer bei senkrechter Stellung des GefiB®es an die Wand gezogen 
wird. Man hangt die Thermometerkugel, wie bei allen Destillationen, nicht 
in die Héhe des DampfabfluBrohres, sondern stets einige Zentimeter tiefer, 
etwa 6—4 cm. Bei der Temperaturangabe muB man dann die iiber dem Ther- 
mometer stehende Dampfschicht angeben. In ungeschiitzten GefaBen betriigt 
der Wert fiir die Tenperaturabnahme fiir 1 cm Dampfschicht und die Finheit 
des Molekulargewichts nach den: Krafftschen Beobachtungen 0,007°. Man 
muB diese Zahl also mit dem Molekulargewicht multiplizieren, um die Tem- 
peraturabnahme fiir 1 em zu bekommen, und kann dann verschiedene Zahlen 
aufeinander beziehen. In gut isolierten Apparaten sinken die Differenzen 
mehr oder weniger, und man muf sich den Wert dann empirisch an einer 
bekannten Substanz ermitteln, also seinen Apparat eichen. Es ist unbedingt 
erforderlich, da man sich mit bekannten Substanzen zunachst einige Ubung ° 
in diesen Verfahren verschafft, ehe man an neue Dinge herangeht. 


5. Siedeeigenschaften und Siedepunktsbestimmung von Gemischen. 


Die Siedeeigenschaften von Fliissigkeitsgemischen sind sehr 
verschieden und lassen sich im allgemeinen nicht voraussagen. 
Lediglich im Falle zweier ineinander vollig unldslicher Substanzen kann man, 
falls die Dampfdruckkurven beider bekannt sind, Siedepunkte und Dampf- 
zusammensetzung bei verschiedenen Drucken berechnen, wie oben (8. 636) 
in dem Abschnitt ,,\Wasserdampfdestillation® ausfihrlich gezeigt wird. 
In diesem Falle addieren sich bei jeder Temperatur die Dampfdrucke der 
Komponenten, so daB also der Siedepunkt bei irgendeinem Druck bei einer 
Temperatur erreicht wird, die unterhalb des Siedepunktes des niedriger 
siedenden Bestandteiles liegt. 

Bei teilweiser oder vélliger Mischbarkeit konnen dagegen drei 
verschiedene Méglichkeiten eintreten, die zuerst von Konowalow’) 
untersucht worden sind. In der folgenden Diskussion wird der Mischungs- 
bestandteil mit niedrigerem Dampfdruck mit N, der mit héherem 
Dampfdruck mit H bezeichnet und eine Verdampfung bei konstanter 
Temperatur angenommen. 

1. Erhalt man beim Ausgehen von reinem H oder N unter allmahlicher 
Zugabe des anderen Bestandteiles in gleicher Weise stets eine Hrniedrigung 
des Dampfdruckes (Abb. 692), dann muf auch, wie die Abbildung zeigt, 
ein Gemisch bestehen, das einen niedrigsten Dampfdruck be- 
sitzt, der unterhalb des Dampfdruckes von N liegt. 

2. Erhalt man dagegen stets eine Erhéhung des Dampfdruckes 
(Abb. 693), dann wird umgekehrt ein bestimmtes Gemisch einen hochsten 
Dampfdruck aufweisen, der héher als der Dampfdruck von H. ist. 

3. Erhalt man dagegen beim Ausgehen von N eine Erhohung, 
beim Ausgehen von H dagegen eine Erniedrigung des Dampft- 
druckes (Abb. 694), dann wird ein kontinuerlicher Ubergang ohne 
Maximum oder Minimum des Dampfdruckes vorhanden sein. 

Die Zusammensetzung dieser Gemische mit Maximum oder Mini- 


1) Konowalow, B. 14, 34, 219 (1881). 
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mumdampfdruck andert sich mit der Temperatur, also auch mit 
dem Destillationsdruck. Es kann daher auch der Fall eintreten, daB 
zwei Korper, die bei einer Temperatur, ein Gemisch mit Maximum- oder 
Minimumdampfdruck aufweisen, ein solches bei einer anderen Temperatur 
nicht mehr zeigen. 


Ameisensdure-W asser Propylalkohol-Wasser 
(Minimumdampfdrucke) (Maximaldampfdrucke) 
3,0". 
| 
iGo 
i 1 
0.0" 


35,0 
ti OE 
0°/, Wasser 100°/, Wasser 0°," Wasser 100°), Wasser 
100°/, Sadure 0°), Saure 100°/, Alkohol 0°;, Alkohol 
Abb. 692. Abb. 693. 
Methylalkohol-Wasser 
(kontinuierlicher Ubergang) 
0°/) Wasser 100°/, Wasser y 
100°/, Alkohol 0°/, Alkohol 


Abb. 694. 


Beispiele fiir die drei méglichen Formen der Dampfdruckkurven von Gemischen nach Konowalow. 


Im allgemeinen geben Substanzen mit den unter 1 und 2 angegebenen 
Kigenschaften fiir jeden Druck ein konstant siedendes Gemisch mit einem 
héchsten oder niedrigsten Siedepunkt, das je nach dem Destillationsdruck 
etwas verschieden, aber durch Fraktionierung nicht zu trennen ist. Vielmehr 
wird ein solehes Gemisch bei der Destillation sich stets wie ein 
einheitlicher Kérper verhalten und als Fraktion auftreten. 

Man kann die verschiedenen Verhiiltnisse bei der Verdampfung von 
Gemischen folgenderma®en erkliren: Gibt man zu einer reinen Flissigkeit A 


Bestimmung des Siedepunktes 845 


nach und nach eine Fliissigkeit B hinzu, dann wird zunichst durch Auf- 
losung von B in A der Dampfdruck von A in bekannter Weise immermehr 
sinken. B wird sich an der Dampfbildung ebenfalls mit seinem durch die 
Auflosung in A beschrinkten Dampfdruck beteiligen, und der Gesamtdruck 
des Gemisches ergibt sich als Summe der beiden verminderten Einzeldrucke. 
Da die Dampfdruckerniedrigung eine Funktion des Molekulargewichtes des 
gelésten Kérpers ist, so folgt daraus, daB die Dampfbildung von Ge- 
mischen von dem Molekularzustand der Bestandteile abhingig 
ist. Bei der Unkenntnis iiber den molekularen Zustand der Fliissigkeit sind 
prazise Anschauungen nicht médglich. Man kann zunadchst nur sagen, daf 
Gemische von Substanzen, die mehr oder weniger leicht Mole- 
kularverbindungen miteinander einzugehen imstande sind, ziemlich 
haufig Mischungen nach Beispiel 1 mit Minimumdampfdrucken 
oder Hochsiedepunkten geben. Die bekanntesten Beispiele sind die 
waBrigen Losungen der Halogenwasserstoffe, der Salpetersaure, 
der Ameisensaure, ferner Mischungen von organischen Sauren 
mit organischen Basen usw. Mischungen entsprechend Fall 2 
sind dahin zu kennzeichnen, dafi hier die eine oder auch beide stark 
assoziierten Flussigkeiten, die an sich verhaltnismafig geringe Dampf- 
drucke zeigen, beim Vermischen ihren Assoziationszustand mehr 
oder weniger gegenseitig stdren und dadurch die Dampfbildung erleich- 
tern. Wie oben gezeigt wurde, sind die Dampfdruckkurven derartiger Fliissig- 
keitspaare typisch verschieden und besonders dazu befahigt, sich zu schneiden. 
Nach Bancroft?) kann man daher sagen, daB alle miteinander mischbaren 
Fliissigkeiten, deren Dampfdruckkurven sich schneiden, Gemische mit einem 
Tiefsiedepunkt bilden, falls sie nicht einen Minimumdampfdruck besitzen. 
Diese Regel trifft nach v. Rechenberg?) fiir begrenzte Gebiete ausnahmslos 
zu, was an einer groBen Anzahl von Beispielen nachgewiesen wird. Hierher 
gehoren auch meistens nur teilweise mischbare Substanzen, die den 
Ubergang zu den bereits oben be:onders charakterisierten nicht mischbaren 
Korpern herstellen. Gemische mit maximalem Dampfdruck oder 
Tiefsiedepunkten sind in gr68erer Zahl bekannt als solche mit Hoch- 
siedepunkten. Man findet sie meist bei Mischungen von hydro xylhaltige n 
Korpern mit Kohlenwasserstoffen oder anderen wenig assoziierten 
Verbindungen. Es sind solche Gemische von fast samtlichen niederen 
Alkoholen der Fettreihe und Fettsiéuren mit aromatischen oder aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen oder deren Halogensubstitutionsprodukten bekannt, bei- 
spielsweise Methyl- und Athylalkoho! mit Benzol oder Hexan, Chloro- 
form, ferner Essigsaure mit Benzol, Toluol und Metaxylol usf. Es 
gibt auch Dreistoffgemische mit Tiefsiedepunkt, beispielsweise 
Wasser, Athylalkohol und Benzol?’). ae 
Ausfiihrlichere Angaben siehe bei v. Rechenberg‘*), W. R. G. Atkins’) 


1) Bancroft, The Phase Rule, (Ithaca, N. Y, U. St. 1897), 119. 

2) vy. Rechenberg, Z. ph. C. 99, 105 (1921). 

3) Young, Fractional Distillation (London 1903), S, 68. Porter, Trans. Farad. 
Soc. 18, 19 (1920); C. 1923, I, 283. Se : 

4) vy. Rechenberg, Z. ph. C. 99, 108 (1921). Theorie d. Gewinnung u. Trennung 
d. aitherischen Ole (Leipzig 1910), S. 600 u. 572. 

5) Atkins, Soc. 117, 218 (1920). 
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und besonders bei M. Lecat!), der 1100 binare und 80 ternire Gemische mit 
Hoch- und Tiefsiedepunkten beschreibt. 

Fall 3 ist der gewéhnliche. Verbindungen, die an sich selbst 
wenig oder gar nicht assoziiert sind, wie z. B. Kohlenwasserstoffe, er- 
geben beim Vermischen Gemische mit’ Zwischensiedepunkten, die 
sich bei der fraktionierten Destillation ohne weiteres trennen lassen. Hierher 
gehdren z. B. Gemische von Benzol und Toluol, deren Halogensub- 
stitutionsprodukte, Fettkohlenwasserstoffe usw. 

Man bezeichnet Gemische nach 1, 2 und 3 als Hoch-, Tief- und 
Zwischensiedegemische, die entsprechenden Siedepunkte, wie bereits 
oben geschehen, als Hoch-, Tief- und Zwischensiedepunkte. 

Bei Gemischen geniigt zur Bestimmung des Siedepunktes die Messung 
der Dampftemperatur nicht, da der Dampf meist eine andere Zusammen- 
setzung als die Fliissigkeit besitzt. Es ist daher die Temperatur der 
Fliissigkeit zu messen und dauernd ihre Zusammensetzung zu kontrol- 
lieren. Meist geniigt der Apparat von Young”). Dieser besteht aus eimem 
Rundkolben mit seitlich angeschlossenem RiickfluBkihler, durch den gleich- 
zeitig die Verbindung mit der Luftpumpe hergestcllt wird, wahrend das 
Thermometer in einem im Kolbenhals angebrachten Schutzrohr, das fast 
bis an die Flissigkeitsoberflache heranreicht und oben mit einer seitlichen 
Offnung fiir den Dampfaustritt versehen ist, untergebracht wird?). 

Der Apparat gestattet die Temperatur von Flissigkeit und Dampf zu 
messen. Befindet sich der Heizbrenner unter der Mitte des Siedekolbens, 
dann bespiilt die kochende Flissigkeit die Thermometerkugel; erhitzt man 
mehr von der Seite, dann gelangt nur der Dampf an die Thermometerkugel. 
Durch einen RiickfluBkiihler wird die Zusammensetzung der Fliissigkeit 
konstant gehalten. 

Fur gute Durchmischung von Flissigkeit und Dampi sorgt man in 
der im Abschnitt ,,Molekulargewichtsbestimmung‘ angegebenen Weise durch 
Fiillung der SiedegefiSe mit Glasperlen oder ahnlichem. Uber andere Formen 
siehe unten‘). 


6. Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen. 


Einige Ubung im Bestimmen von Siedepunkten kleiner Substanz- 
mengen ist fir die Arbeit im Laboratorium von besonderer Wichtigkeit. 
Man kann damit bei kleinen Mengen oft wichtige Resultate erzielen. 

Es sind hierfiir eine Reihe sehr brauchbarer Verfahren angegeben 
worden. Nach einem Vorschlag von Pawlewsky®) wird die Substanz in 
ein langeres diinnes Proberéhrchen eingefiihrt und darin ein Thermometer 
befestigt. Dieses Proberdhrchen wird dann bis zur Thermometerkugel in 
eine geeignete Badfliissigkeit eigetaucht. Beim Erwarmen steigt das Thermo- 
meter und bleibt beim Kp. einige Zeit stehen. 


') M. Lecat, La Tension de Vapeur de Mélange de Liquides, I (Briissel 1918). 
“) Young, ebenda. 

*) Siehe auch Zawidsky, Z. ph. CO. 35, 129, 722 (1900); G. C. Schmidt, Z. ph. C. 
(1921). 

*) Brown, Soc. 37, 49 (1880); 39, 517 (1881); Rosanoff, Z. ph. C. 66, 349 (1909). 
°) Pawlewsky, B. 14, 88 (1881). 
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Nur einen Tropfen Substanz erfordert die Methode von Siwoloboff?), 
dessen Apparatur in Abb. 695 dargestellt ist. Man bringt einen Tropfen der 
Substanz in eine ausgezogene und dann zugeschmolzene Glasrdhre und stellt 
in die Substanz eine feine Capillare, die eben vor dem unteren Ende zu- 
geschmolzen ist. Die Glasrdhre wird dann wie bei einer Schmelzpunkts- 
bestimmung an einem Thermometer befestigt und in ein Bad eingefithrt. 
Bevor der Siedepunkt des Kérpers erreicht wird, beginnen aus der Capillare 
einzelne Luftblischen auszutreten, die sich immer rascher vermehren und 
beim Siedepunkte der Substanz einen Faden feiner Dampfperlen bilden. 
Durch den Dampf werden nimlich feine Luftblaschen aus der Capillare aus- 
getrieben, die ein regelmaBiges Sieden 
fiir eine kleine Weile zu unterhalten 
vermogen. — Zum Arbeiten unter ver- 
mindertem Druck verbindet man nach 
Vorschlag von Biltz?) einfach das Glas- 
rohrchen mit einer Wasserluftpumpe. 

Die Methode von Schleier- 
macher®) gestattet die Temperatur zu 
bestimmen, bei der die Tension eines 
Ko6rpers gleich dem Atmospharendruck 
ist. Die Substanz befindet sich im ge- 
schlossenen Schenkel eines U-Rohres. 
das vollig mit Quecksilber gefiillt ist. 
Dies U-Rohr wird in einem Bade bis 
zu dem Punkt erhitzt, wo das Queck- 
silber in beiden Schenkeln gleich 
hoch steht. Diese Temperatur ist 
der Siedepunkt. 

Um das U-Rohr (Abb. 696) luft- 
frei mit Substanz und Quecksilber be- 
schicken zu konnen, zieht man ein ie i ; 
50cm langes Stiick eines gereinigtenund 9 'm'htuns Se a a eae 
getrockneten Biegerohres von6—8mm __ Siwoloboff Schleiermaeher, 
Weite an einem Ende zu einer 1—2 mm 
weiten Capillare aus, die man an der Stelle, wo das weitere Rohr beginnt, 
nochmals haarfein auf 50 mm auszieht, worauf die weitere Capillare bis auf 
ein kurzes Stiick abgeschnitten wird. Dann wird das Rohr zur U-Form ge- 
bogen, so daB der weite Schenkel doppelt so lang bleibt als der mit der Capillare 
versehene. Zweckmafig 148t man das Rohr an der Biegestelle einsinken. Die 
Biegung soll so beschaffen sein, daB die Schenkel sich hart berithren. Nun- 
mehr wird die Substanz in den offenen Schenkel eingetropft oder, wenn 
pulverformig, eingeschiittet, und in den geschlossenen Schenkel tibergefuhrt. 
Darauf 1i8t man in den offenen Schenkel Quecksilber einflieBen, bis es in 
beiden Schenkeln etwa 2 cm unter dem geschlossenen Ende steht. Fliissige 
Substanz hat sich dann iiber dem Quecksilber angesammelt, feste schmilzt 
man vorsichtig heriiber. Nunmehr bringt man die Substanz im geschlossenen 
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Abb. 695. Abb. 696, 


1) Siwoloboff, B. 19, 795 (1886). 
2) Biltz, B. 30, 1208 (1897). 3) Schleiermacher, B. 24, 944 (1891). 
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Schenkel zum schwachen Sieden, wodurch die Luft verdraingt wird und durch 
die feine Capillare entweicht. Sodann lit man vorsichtig so viel Queck- 
silber hinzuflieBen, da das obere Ende des geschlossenen Schenkels bis in 
die weite Capillare hinein mit der flissigen oder geschmolzenen Substanz 
gefiillt ist und schmilzt die feine Capillare vor der Stichflamme ab. So bleibt 
fast keine Luft zuriick. Zum SchluB entleert man den offenen Schenkel bis 
zur Biegung von Quecksilber. Zur Bestimmung des Siedepunktes wird jetzt 
das U-Rohr méglichst vertikal in eine Heizfliissigkeit gehangt. Das offene 
Ende ragt heraus, das geschlossene befindet sich 5 cm unter dem Flussig- 
keitsspiegel. In das offene Ende hangt man das Thermometer ein, so daf 
seine Kugel in halber Hohe des geschlossenen Schenkels steht, um méglichst 
gleiche Heizverhiltnisse zu erhalten. Sobald das Quecksilber zu fallen 


G) 
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Abb. 697. Abb. 698. 
Apparat zur Bestimmung des Einrichtung zur Bestimmung des Siedepunktes kleiner Substanz- 
Siedepunktes kleiner Sub- mengen nach Emich. 


stanzmengen nach Smith 
und Menzies. 


beginnt, erhoht man die Heiztemperatur nur sehr langsam. Der Moment, 
wo das Quecksilber in beiden Schenkeln gleich hoch steht, gibt den 
Siedepunkt an. Hat man tibrigens keinen normalen Barometerstand, so laBt 
man bei kleinerem als 760 mm das Quecksilber die fehlende Anzahl Millimeter 
im geschlossenen Schenkel héher stehen, bei héherem umgekehrt. Sehr 
angstlich braucht man dabei nicht zu verfahren, da 1 mm etwa 0,04° ent- 
spricht. Auf den restierenden Flissigkeitstropfen braucht man auch keine 
Ricksicht zu nehmen. Durch mehrmaliges Ablesen, indem man die Bad2 
temperatur variert, und Mittelnehmen erhalt man natiirlich die besten 
Zahlen. EKinige Milligramme Substanz gentigen fiir diese Methode. Die mit- 
geteilten Belegzahlen lassen nichts zu wiinschen tbrig, so daB also die Methode 
sehr empfohlen werden kann. Uber eine kritische Nachpriifung der Methoden 
von Siwoloboff und Schleiermacher siehe bei V. Arriguine!). 

Ahnlich ist auch die von Alexander Smith und A. W. C. Menzies?) 
angewandte Methode, deren Apparat in Abb. 697 abgebildet ist. Am Thermo- 
meter befestigt man eine 3—4 cm lange, ca. 1 mm weite, am Ende in der aus 

s! Arriguine, A. ch. an. [2], 3, 40 (1921); C.-1927, IT, 687. 

) Smith und Menzies, Am. soc. 32, 897—905; 907—914. 
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der Abbildung ersichtlichen Weise zu einer Kugel aufgeblasene Capillare. In 
die Kugel wird die Substanz eingebracht und das ganze in ein Bad eingesetzt. 
Beim Anheizen entweicht zunichst langsam Luft in einzelnen Blasen, und, 
wenn das Sieden beginnt, ein regelmafiger Dampfstrom. Bei der geringsten 
Abkihlung hort dieser auf. Dieses Verfahren ist bei sorgfaltigem Arbeiten 
sehr elegant und genau. Die durchsichtige Badfliissigkeit wihlt man 
je nach der Temperatur — bis 100° Wasser oder gesiittigte CaCl,-Losung, 
bis 200° Schwefelsiure oder Paraffin, von 218° ab ein Gemisch von 45,5%, 
NaNO, und 54,5°%, KNO,, das bei 218° schmilzt, zum Erstarren aber in eine 
Porzellanschale gegossen werden mu’. Der Barometerdruck muB8 erforder- 
lichenfalls um den Druck der Fliissigkeitsschicht korrigiert werden. 

Im folgenden sei noch das Verfahren von F. Emich!) beschrieben, 
das in ahnlicher Weise wie eine Schmelzpunktsbestimmung im Capillar- 
rohrchen zur Ausfiihrung gelangt. 

An einem gut gereinigten Biegerohr stellt man durch wiederhoites 
Ausziehen ein Réhrchen I (Abb. 698) her, das 7—8 cm lang ist und bei einem 
auBeren Durchmesser von 0,6—1,2 mm eine Wandstirke von etwa 0,1 mm 
besitzt. Es ist beiderseits offen und das eine Ende zu einer recht feinen und 
etwa 2 cm langen Spitze verengt. Taucht man diese in einen Tropfen dér zu 
untersuchenden Fliissigkeit, so steigt sie langsam auf, und bisweilen wird 
es je nach der Zahigkeit eine halbe bis mehrere Minuten dauern, bis die er- 
forderliche Substanzmenge von rund 14 cmm eingetreten ist und den ver- 
jungten Teil angefullt hat. Hierauf wird das Ende der Capillarenspitze durch 
Ausziehen oder auch wohl durch bloBe Beriihrung mit einem Flaémmchen 
zugeschmolzen. In dem unter II abgebildeten Siederdhrchen hat sich nun 
unterhalb der Flissigkeit eine winzige Gasblase gebildet, deren Vorhandensein 
fiir das Gelingen des Versuches wesentlich ist. Wesentlich ist aber auch, 
daB das Volumen des Blaschens verschwindend klein gegenitiber dem Volumen 
der spater entstehenden Dampfblase sei; fiir eine Weite der Capillarenspitze 
von 0,05—0,1 mm etwa 1 mm lang. Ist die Filllung miflungen, so ist ein 
neues Rohrchen anzufertigen, wozu man das miflungene abschneidet und 
stumpf umbiegt. Man bringt es (II) in ein Proberdhrchen und schleudert 
den Tropfen in dasselbe; die Substanz kann man dann in dem neuen Rohrchen 
auffangen, 

Zur Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung wird das Rohrchen nach 
Art eines Schmelzpunktsrédhrchens an einem Thermometer befestigt und in 
ein Bad gestellt, in dem die Fliissigkeit mindestens 4—5 cm hoch stehen soll. 
Als Riihrer dient ein Glasréhrchen (VI). Sobald sich das Blaschen beim 
Erhitzen stark vergroBert (III) und der Tropfen unruhig zu werden beginnt, 
erhitzt man langsamer und riihrt fleiBig. Der Tropfen hebt sich, endlich steigt 
er bis zum Spiegel der Badfliissigkeit, und damit ist der Kp. erreicht. Manch- 
mal kann man den Tropfen durch Abkiihlen wieder in das Réhrehen zuriick- 
ziehen und die Bestimmung wiederholen. Gelegentlich beobachtet man auch 
ein richtiges Aufperlen. Materialbedarf 0,5—2 mg. Man kann mit diesem 
Verfahren zugleich eine Schmelzpunktsbestimmung verbinden, ev. auch bei 
Identifizierung eine Vergleichssubstanz mit erhitzen. Die Resultate sind 
auf ca. 1—2° genau. 

1) Emich, M. 38, 219 ff. (1917). 
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Diese Bestimmungen lassen sich auch bei kleineren Drucken austuhren, 
wenn man das Thermometer mit dem Siederéhrchen in ein mit einem Vakuum 
verbundenen Kolben, in dem sich die Badflissigkeit befindet, einbaut. Hier 
mu der Druck der Flissigkeit besonders sorgfaltig beriicksichtigt werden, 
da bei kleineren Drucken die Siedetemperatur durch den Druck bedeutend 
mehr als bei Atmospharendruck beeinfluBt wird. 


4. Uber Beziehungen zwischen Siedepunkt und Druck und ihre Verwertung. 


Der Zusammenhang zwischen Siedetemperatur und Druck bei einheit- 
lichen Kérpern sowie Gemischen ist nur durch komplizierte Formeln dar- 
stellbar, die den organischen Chemiker weniger interessieren. Man lese 
dariiber die Lehrbiicher der physikalischen Chemie usw. nach. Auf eine An- 
zahl neuerer Arbeiten iiber diese Fragen kann nur hingewiesen werden’). 
Uber den allgemeinen Verlauf einer Kurve war oben (S. 827) bereits das er- 
forderliche gesagt worden. Dagegen bestehen zwischen den Siede- 
kurven verschiedener Substanzen gewisse Beziehungen, die ge- 
statten, auf dem Umwege itiber die Siedekurve einer bekannten 
Substanz in einfacher Weise die Siedepunkte einer anderen Sub- 
stanz bei beliebigen Drucken zu berechnen. Diese Méglichkeit 
hat groBen praktischen Wert. 


Regel von Dalton. 


Fir ganz nahe verwandte Korper und geringere Druck- und Tempera- 
turunterschiede gilt fir Schatzung von Siedepunkten die Dalton- 
sche?) Regel, die besagt, da® fiir verwandte Koérper die Temperaturdifferenz 
zwischen je zwei verschiedenen Drucken entsprechenden Temperaturen 
gleich ist. In der Tabelle sind einige Zahlen fiir Benzol und Toluol nach Mes- 
sungen von Young?) angegeben, die zeigen, da die Regel bei nahe ver- 
wandten Stoffen und kleinen Temperaturdifferenzen angenahert gilt. Uber 
den Begriff in diesem Zusammenhange als verwandt zu bezeichnender Stoff 
siehe 8. 828ff. 

Man hat: trp mee tg = ty =F t’p oder ty — tp = tp — t’p, wobei tp 
Siedetemperatur des Benzols, ty die des Toluols ist; t entspricht dem Druck T, 
t’ dem Druck IT. 


Druck mm 30 ‘Diff. 50 Diff. 100 Diff. 760 
Benzol 1,8% ~. 9,80 = 11,69 14,90" “F959 —— 59.40 80,20 . 
Toluol 25,59 10,89 26,39 - 15,59 | 61,89 -58,69 110.40 - 
Diff. 23,70 : 24,70 26,08 30,2° 


Man kann dabei, wie die Tabelle zeigt, entweder die Differenzen zwischen 
den Siedetemperaturen beider Kérper je bei dem gleichen Druck, oder die 
Differenzen je bei demselben K6rper zwischen zwei verschiedenen, fiir beide 
gleichen Drucken vergleichen. Nimmt man dagegen Benzol und Athyl- 
hee i! AR. Planck, Z. A. 3,1, 69, 101 (1922); F. A. Henglein, Z. ph. C. 98, 1 (1921) 
Z. El. 26, 431 (1920); Hera, Z, a. Ob. 94, 1 (1916); Z. El. 25, 408 (1920); 26, 109 (1921) 
2a. 220 (1020); Wertheimer, B. phys. 21, 692 (1919); v. Laar, Rec. 39,215, 371 (1920) 

*) Gilberts Ann. 15. *) Young, Soc. 59, 626, 911 (1891). 


. 
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alkohol — Substanzen, deren Siedekurven sich schneiden —(vegl. S. 828ff.), 
so findet man die Ubereinstimmung nicht so gut. 

Druck mm 30 = Diff. 50 Diff. 100 Diff. 760 
Benzol 1,89 9.80 11,69 142° 958° 54,40 80,20 
Athylalkohol 12,99 89° 21,89 121° 33.99 44.30 78,20 
Diff. —11,1° 710,29 — 81° + 2,0° 


Regel von Ramsay und Young. 

Am meisten wird die von Ramsay und Young?) aufgefundene Gesetz- 
mafigkeit benutzt, die man erhalt, wenn man die absolute Zihlung ein- 
fuhrt, also zu den in Celsiusgraden gemessenen Temperaturen 273° hinzu- 
zahlt. Ramsay und Young fanden namlich, daB das Verhiltnis der zum 
gleichen Druck gehérigen absoluten Siedetemperaturen chemisch verwandter 
Stoffe nahezu konstant ist, bei sehr verschiedenen Stoffen aber sich propor- 
tional der Temperatur andert. Es ist also, wie man daraus ableiten kann, 
auch der Quotient aus zwei absoluten Siedetemperaturen einer 
Substanz gleich dem Quotienten der beiden zu eben diesen 
Drucken gehérigen Temperaturen einer verwandten. Man hat: 
R’ = R+ c(t, —t), worin R das Verhaltnis der absoluten Temperaturen 
zweier Stoffe, bei welchen sie gleichen Dampfdruck haben, R’ dasselbe Verhalt- 
nis fur irgendeinen anderen Druck darstellt; c ist eine Konstante, die gleich 
Null sein oder einen kleinen positiven oder negativen Wert haben kann, t und 
t’ endlich sind die Siedetemperaturen eines der beiden Stoffe bei den beiden 
Drucken. Fa'ls c = 0, was bei naheverwandten Stoffen im allgemeinen der 

ip 
=P, 
im andern Fall kann man, wenn man von jeder Substanz je zwei bei den- 
selben Drucken gemessene Siedetemperaturen kennt, c berechnen und dann 
jede andere Siedetemperatur mit Hilfe der ersten Gleichung ermitteln. Bei 
nicht allzu entfernt stehenden Ko6rpern kann man die Siedetemperaturen 
meist bis auf 1—2° genau bekommen. Am gro8ten sind die Abweichungen 
bei Substanzen, deren Siedekurven sich schneiden. — Als vorzigliches Bei- 
spiel pflegt man immer auf die von Schumann?) bestimmten Siedepunkte 
der normalen Fettsiureester bei 760 mm und 200 mm hinzuweisen; die fol- 
gende Tabelle zeigt, wie gut die Ubereinstimmung ist (T, und T, sind die 
sogleich absolut gezihlten Siedetemperaturen’)). 


Al 
Fall ist, dann wird R = R’, und man hat die einfache Beziehung = 
2 


Ty T, Ty 

| 760 mm | 200 mm i 

Methylformiat Spee as Soule O73. 7) 1, LEB 
Athylformiat . . . . . | 327,4 | 293,1 Ly 
Propylformiat ....| 354,0 318,0 iis 
Methylacetat ... . 330,5 | 296,5 1,115 
Athylacetat: 2..-. .: 350, 1 314,4 1,114 


i) Ramsay und Young, Z. ph. C. 1. 237, 433 (1887), woselbst saémtliche Ori- 
ginalarbeiten angefiihrt sind. 2) Schumann, W. 12, 58 (1881). 
3) Die Berechnung ist entnommen aus W. Nernst, Theor. Chemie, 7, Aufl., S. 63. 
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y 5 T, T, a 
760 mm | 200 mm T, 
Propylacetat . 373,8 336,1 1,112 
Methylpropionat 352,9 316,7 1,114 
Athylpropionat. . 371,3 333,7 1113 
Propylpropionat 395,2 355,0 1,113 
Methylbutyrat 370,28 336,9 1ii4 
Athylbutyrat 392,6 352,2 1,116 
Propylbutyrat 415,7 374,2 Pe ialel 
Methylvalerat. 389,7 350,2 i es} 
Athylvalerat 407,38 365,3 1,115 
Propylvalerat 428,9 385,6 1,112 


Auch die von F. Krafft fiir das Vakuum des Kathodenlichtes an- 
gegebenen Siedepunkte folgen, wie nachstehende Tablle zeigt, dieser Regel 
ziemlich gut1), tibrigens ein Beweis, da bei ziemlich genau vergleichbaren 


(Kohlenwasserstoff) eae eo eee te Kp. ee ae mm | Ouatient es (15 mm) 
oa Steighdhe (absolut) | es plies lear 
Cra tliss 359° 454,5° Lipari 
Ore ting oh 466° 1,28 
Cadel 381° 478° 1525 
(Odaly: 388° 488° 1,26 
Coattic 394,5° 497,5° 1,26 
Coe js 400° 507° EAT 
C.,H;, 427° 543° 27 
Cz, Hey 451° 575° IDS 
Caro, 454° 583° 1,29 


Drucken gearbeitet wird, wenn man in der von Krafft angegebenen Art 
verfahrt. 

Fir die Praxis ist die Regel von Ramsay und Young von gr6oBter 
Wichtigkeit, da sie allgemein dazu dient, Siedetemperaturen aufeinander zu 
beziehen oder neu zu errechnen. Man kann namlich bei Kenntnis der ganzen 
Siedekurve einer Substanz oder einiger ihrer Punkte daraus die entsprechenden 
Daten chemisch ahnlicher Kérper berechnen; man braucht dazu von diesen 
nur einen Siedepunkt bei bestimmtem Druck zu messen. Daraus bildet man 
durch Hinzufiigen von 273° die absolute Zahl, sucht sich die entsprechende 
bei demselben Druck gemessene Temperatur der anderen Substanz aus 
und dividiert diese ineinander; mit dem Quotienten oder seinem reziproken 
Wert multipliziert man dann irgendeine Temperatur — immer natiirlich 
absolut genommen —, der genauer bekannten Substanz, um go sofort, nach- 
dem man noch 273° vom Resultat abgezogen hat, die der mit dem Quotienten 
multiplizierte analoge Siedetemperatur zu erhalten. 


) Hansen, Z. ph. C. 74, 70ff. (1910), woselbst zahlreiche andere Angaben (vgl. 
auch Walden, Z. a. Ch. 112. 225 (1920) 


Bestimmung des Siedepunktes 853 


So siedet z. B. das Paraffin Nonan CyH 5 unter 15 mm bei 44,5 °, absolut 317,5 °, 
pei 208 mm bei 86° oder 359°. Das Homologe Cy )H.. siedet bei 100 mm bei 107° oder 
380°. Wann siedet es unter 15 mm? Der Quotient der beiden Siedepunkte bei 100 mm 
ist 359 > 1,06; der Siedepunkt des Nonans unter 15 mm bei 317,5° wiire also damit zu 


multiplizieren ; das gibt 317,5 + 1,06 = 336° Dies, vermindert um 273 °, gibt den Celsius- 
grad 63 fiir den Siedepunkt des Decans bei 15 mm. Beobachtet wurde tatsiichlich 63°. 


Siedepunktskorrektur nach Crafts. 
Auf dieser RegelmiBigkeit beruht auch ein von J. M. Crafts?) an- 
gegebenes Verfahren zur Korrektur etwas abweichender Siedepunkte 
auf diejenigen bei einem Druck von 760 mm, die nach der Formel: 


C = x (760 — p) (273 + p) 


berechnet wird. Darin bedeutet C die Korrektur in Graden, p den abgelesenen 
Barometerdruck, t die abgelesene Temperatur und x eine konstante Zahl, 
die erhalten wird, wenn die fiir 1 mm Druckanderung in der Nahe von 76 mm 
erhaltene Temperaturdifferenz durch die absolute Siedetemperatur dividiert 
wird. In der folgenden kleinen Tabelle sind die fir 1 mm Druckanderung 


Wasser ..72.0 .°-.:.~ ...0,000:100 | Schwefelkohlenstoff . . 0,000129 
Athylalkohol. . . . . 096 Athylenbromid . . . . 118 
Propylalkohol . .. . DIGS eX DCUzOlie ieee clam 122 
Amylalkohol .... 101 ChlorbenZzola ey. e: 122 
Methyloxalat .... 1A eae ne vt a7 C0) Se OR pa ag 124 
Methylsalicylat ... 126471 a Brombenzolo oo at 123 
Phthalsdureanhydrid . 119 | Verpemiinole eis. se 131 
Phenol, gt 119 | Naphthalin ~ : < on, 121 
AJL CC eigen eae 113 | Diphenylmethan .-. . 125 
Eg oy OS a 117 |. Bromnaphthalin :.. . . ig) 
Benzophenon ... . iiber ADubracen gets, | 2% 110 
Sulfobenzid .... . 104 | Triphenylmethan . . . 110 
Anthrachinon ... . 115 ee = Queckell bere t<f > 0: 2D 


giiltigen Temperaturkorrekturen fertig ausgerechnet wiedergegeben. Fur 
Wasser betriige diese Korrektur also 0,000100- 373 = 0,0373°). Sie sind 
berechnet aus den den Druckschwankungen von 720—740 mm entsprechenden 
Siedepunktsdifferenzen. Wenn man nun einen Siedepunkt bei einem von 
760 mm abweichenden Druck bestimmt hat, so korrigiert man ihn zunachst 
annihernd, indem man fiir 1 mm Abweichung je 0,04° hinzurechnet oder 
abziahlt (um etwa 0,04° veriindern sich, wie oben schon gesagt, die Siedepunkte 
der meisten Stoffe bei Atmospharendruck fiir jedes Millimeter Druckschwan- 
kung), sodann sucht man in der Tabelle den chemisch ahnlichsten Stoff; den 
bei diesem stehenden Faktor multipliziert man mit der soeben annihernd 
korrigierten und durch Hinzufiigung von 273° absolut genommenen Siede- 
temperatur und erhalt so die Korrektur, die man seinem unkorrigierten Siede- 
punkt fiir jedes Millimeter Abweichung vom Normaldruck zu- oder abzaihlen 


mub. 


1) Crafts, B. 20, 709 (1887); siehe auch v. Rechenberg, J. pr. [2], 101 (1920). 
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Beispiel: Bei einer Siedepunktsbestimmung des Paraffinkohlenwasserstoffes 
Hexan C,H, ergab sich ein Siedepunkt von 68,5° bei einem Barometerstande von 
749 mm. Wie grok ist die Korrektur, die fiir die fehlenden 760 — 7 49 = 11 mm dem 
Siedepunkt hinzuzuzihlen ist ? Man korrigiert zunachst fiir 1 mm je 0,04° = 11 *0,4(4):2, 
oder Siedepunkt 760 = 68,9 (absolut 68,9 + 273 == 341,9). Der chemisch ahnlichste 
Stoff ist der Amylalkohol. Dessen Konstante 0,000101 mit der absoluten Siedetempe- 
ratur des Hexans: 341,9 multipliziert ergibt 0,039° Korrektur pro Millimeter, oder fur 
11 mmrund 0,4°. Also betragt der korrigierte Siedepunkt des Hexans: 68,5 +- 0,4 = 68,9 °. 
Meistens bekommt man sogar bei Anwendung dieser Methode noch die */;9, Grade genau. 

Diese Tabelle ist auch vorziiglich zu verwenden, wenn man durch weiter unten 
(S. 863) angefiithrte Korper bei nicht genau normalem Ba-Stand die Richtigkeit eines 
Thermometers priifen will; man kann dann die Korrekturen des Siedepunktes sehr 
schnell berechnen und durch Vergleich der erhaltenen korrigierten Zahlen mit den beob- 
achteten die Richtigkeit des Thermometers beurteilen und eventuelle Fehler feststellen. 
Beckmann, Fuchs und Gernbardt!), sowie Young?) haben fiir eine groBere Anzahl 
der verschiedensten Substanzen teils aus eigenen Messungen, teils aus denen anderer 


d 
Autoren Angaben iiber den Quotienten - (Druckaénderung fiir 1 ° Temperaturanderung ) 


in der Nahe von 760 mm gemacht. Der reziproke Wert dieser Zahl gibt dann die 
Anderung der Siedetemperatur mit dem Druck an. 


Umrechnung von Siedepunkten bei vermindertem Druck 
auf den Hinheitsdruck von 15 mm. 


Um eine Umrechnung der bei verminderten Drucken bestimmten 
Siedepunkte auf einen einheitlichen Druck in diesem Falle 15 mm zu er- 
reichen, bedient sich v. Rechenberg’) der Regel von Crafts-Young. 
Diese Regel wird durch folgende, bereits oben bei der Reduktion von in 
der Nahe von 760 mm liegenden Siedepunkten auf 760 mm benutzte Formel 
ausgedriickt : 

C = x (15 —p) (273 + t). 


Hierbei stellt C die Korrektur in Graden dar, die zu der bei dem Druck p 
beobachteten Siedetemperatur t hinzugefiigt werden mu’, und x eine von 
der Temperatur abhingige Konstante. Fiir letztere gibt v. Rechenberg 
eine Reihe von Zahlenwerten fiir verschiedene Kérperklassen an, die fiir 
Temperaturen benutzbar sind, die um héchstens + 4° von dem Siedepunkt 
bei 15 mm abliegen und in folgender Tabelle enthalten sind. 


Korperklasse : *e 
Kohlenwasserstoffe, Ather, Oxyde, Senfole, 
Thiophenole, Sulfide, Nitrile, Sa&urechloride 0,004197 : 

Ketoners(.4 so Bees aol oF ee ee ees ONO AUIS 

Ester, Amine, Aldehydes 7) ys eee ee O03 O46 

Phenole, 4.29 g2 oe 1a hee Or 0 aeOO 

SAurem yg feeb Gee 5s renal antes aan ea eae ieee (CU Seay ie 
Alkohole#* "4." pick ata) satel eee eR See 
Acetonphenylitydrazome, 8) sa) <a, een CU SUT 
Anthrachinoni5s0-=--ra, oars => ee eee 0,002 835 


2 Beckmann, Fuchs und Gernhardt, Z. ph. C. 18, 495ff. (1895). 
2) Young, Soc. 81, 779—780 (1902). 
*) v. Rechenberg, J. pr. ©. [2], 101 (1920), 


Bestimmung des Siedepunktes 855 


Die Werte von x fiir andere Stoffklassen miussen besonders ermittelt werden. 


Zur annaihernden Reduktion geniigen die mitgeteilten Zahlenwerte indessen 
fiir die allermeisten Faille. 


Regel von Diithring. 

Neuerdings ist durch die Untersuchungen v. Rechenbergs!) die fast 
vergessene Regel von Diihring?) ihrer gréferen Genauigkeit wegen fiir die 
Berechnung von Siedekurven wieder zu eroRerer Bedeutung gelangt, und 
zwar in folgender eingeschrankter Fassung: 

,.Druckgleiche Sattigungstemperaturen von reinen einheitlichen che- 
mischen Verbindungen mit gleichartigen Dampfdruckkurven iindern sich in 
gleichem Verhiiltnis, wenn die Verbindung wahrend der Verdampfung ihre 
Konstitution nicht andert, auch nicht dissoziiert, und wenn der Dampf nur 
aus Monomolekeln besteht.“‘ 
is Set 
eo 
der einen, t,’ und t, diejenigen der anderen Substanz bei zwei verschiedenen 
Drucken p, und p, und q eine Konstante bedeuten. 

Die Regel ist etwa bis zam Atmosphiarendruck giiltig, falls keine Disso- 
ziation einsetzt oder ahnliche Vorgainge molekularer Art wie Zersetzungen 
stattfinden. 

Die Kurven der meisten Substanzen zeigen nun gleichartigen Aufbau, 
der demjenigen des als Normalsubstanz gewahlten Hexans entspricht. Andere 
Korper entsprechen in ihrem Kurventyp besser dem Wasser, und zwar im 
allzemeinen folgende Gruppen: Sauren, aliphatische ein- und mehrwertige 
gesattigte Alkohole, Acetylen und Homologe. 


Den Hexantypus weisen auf: Aromatische ” 
hh 


Man hat also: =q, wobei t,’ und t, die Siedetemperaturen 


und cyclische Alkohole, Phenole, tertiire 
Alkohole, ungesattigte aliphatische Alkohole. 
Bei Benutzung der Regel ist hierauf Riick- 
sicht zu nehmen und im Einzelfalle zu pru- 
fen, ob die zu untersuchende Substanz Hexan- 
oder Wassertypus besitzt. v. Rechenberg 
benutzt dazu in einfacher Weise eine gra- 
phische Darstellungsmethode dergestalt, dal 
auf Millimeterpapier auf der Ordinate die 
Siedetemperaturen der zu _ vergleichenden 
Substanz aufgetragen werden, auf der Ab- 
szisse die druckgleichen Siedetemperaturen 
von Hexan oder Wasser. Die sich durch die 
auf den Punkten druckgleicher Sattigungs- 
temperaturen errichteten Senkrechten ergebenden Schnittpunkte liegen 
dann auf einer Geraden, wenn zu untersuchende und Vergleichssubstanz 
den gleichen Typus besitzen. In Abb. 699 ist diese Konstruktion, zu der 
man sich am einfachsten des Millimeterpapieres bedient, fiir Hexamethylen 


“0 70, 80) 
80. 90 700% 110" 


1) y. Rechenberg, Z. ph. C. 95, 154 (1920). 
2) Literatur iiber Diithring siehe bei v. Rechenberg. Siehe auch Crafts, 


©. r. 157, 1403 (1913). 
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im Vergleich mit Wasser und Hexan durchgeftihrt. Hier liegen die Hexan- 
Schnittpunkte auf einer Geraden, die des Wassers auf einer schwach ge- 
kriimmten Linie. Hexamethylen zeigt also den Hexantypus in seiner 
Dampfdruckkurve. Die fiir diese Konstruktionen erforderlichen Wasser- 
dampfdrucke sind aus Landolt-Bérnstein, Tabelien, 5. Auflage, 8. 316ff., 
diejenigen des Hexans aus der v. Rechenbergschen Arbeit auf 8. 73 ff. 
zu entnehmen. 

Dampfdruckkurven dissoziierender Substanzen sind meist regellos, ge- 
legentlich entsprechen sie auch in ihrem Typus demjenigen des Wassers, was 
bei der hochkomplexen Natur des Wassers, das in seinem Verhalten bei der 
Verdampfung also einer dissoziierenden Substanz ahneln muB, durchaus ver- 
standlich erscheint. 


Berechnungsbeispiel. Zur Berechnung einer vollstandigen Dampfdruckkurve 
t,’—t 
mit Hilfe der Diihringschen Regel ist entsprechend der Formel pepe = q die Kennt- 
ae es 
nis von nur zwei Siedetemperaturen bei verschiedenen Drucken, zweckmaBig bei 15 bis 
20 mm und bei Atmospharendruck erforderlich. Die Kenntnis einer dritten Siede- 
temperatur, etwa bei 100 mm, ist zu Kontrollzwecken erwiinscht. 
Es seien die Siedetemperaturen des Cumarins C,,H,0, bei verschiedenen Drucken 
gegeben. Daneben seien die aus der Hexantabelle entnommenen druckgleichen Siede- 
temperaturen des Hexans angeschrieben. 


Cumarin | Hexan | Druck 
301,19 | 4-68.61 ©] "750,18 mm 
1170,4" le 208 | 20 0a ae 
153,9° Weta y Winds bara | 10,0 
138,5° | —84,41° | 5.0 
Dann ist t,/ = 301,1° bei 750,18 mm 
tg S508, 1050 Fe 
tie =e 68.61% T>0s18 1, 
bey = 9471 ee 10.08.., 
Fur q ergibt sich dann: 
S011 — 153.9 8 e472 
q == 1,575. 


> 68,61 2 24,75 93:4 


Da aber q das Verhaltnis druckgleicher Siedepunktsunterschiede bedeutet, so 
besagt das anders ausgedriickt nichts weiter, als da einer Siedepunktsiinderung des 
Hexans um 1° eine 1,575fach so groBe Anderung der entsprechenden druckgleichen 
Cumarinsiedepunkte, oder umgekehrt 1° Siedepunktsinderung des Cumarins eine solche 
von 1/q = 0,635° beim Hexan entspricht. < 

Danach berechnet sich z. B. der Kp. 760 des Cumarins wie folgt: Bei 750.18 mm 
waren die Siedepunkte von Cumarin und Hexan 301,1° und 68,61° Der Kp. 760 des 
Hexans ist nach der Hexantabelle 69,0°. Es unterscheidet sich also um 0,393° von 
demjenigen bei 750,18 mm. Wir haben also in obiger Bezeichnungsweise fiir die ent- 
sprechenden Siedepunktsdifferenzen des Cumarins auszurechnen: — 


t,’ — ty = (t,’ — t,) > q = 0,393 - 1,575 = 0,619; 


dies ist zu 301,1° hinzuzuzahlen, wodurch der Siedepunkt bei 760 mm fiir Cumarin 
sich mit 301,7° ergibt. Zur Berechnung einer vollstindigen Siedekurve braucht man 
dann nur in passenden Intervallen, etwa von 10 zu 10°, vom Kochpunkt 760 mm des 
Cumarins abwiirts jeweils 10 - 0,635° = 6,35 ° von dem Siedepunkt bei 760 mm des 
i exans abzuziehen, um dann aus der Hexantabelle die. auch den Siedepunkten des 
Cumarins entsprechenden Drucke ablesen zu kénnen. 
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Diese unvermeidlichen Siedepunktskorrekturen kann man natiirlich 
auch vermeiden, wenn man Apparate verwendet, die es direkt ermoglichen, 
kunstlich normalen Druck im Siedegefii® herzustellen. Es empfiehlt sich 
eine derartige Apparatur aber nur dann, wenn es darauf ankommt, fiir irgend- 
einen physikalischen oder physikalisch-chemischen Zweck viele genaueste 
Bestimmungen vongSiedepunkten bei nahe beieinander liegenden Drucken, 
zu theoretischen Zwecken wohl meistens, ausfiihren zu kénnen. Als eigent- 
liche Methoden der organischen Chemie sind sie nicht zu bezeichnen, da fiir 
deren Zwecke eine derartige groBe Genauigkeit nicht verlangt wird. Angaben 
und Literatur: Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung orga- 
nischer Verbindungen, III. Auflage, Berlin 1916, S. 124ff, 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei stark vermindertem Druck; 
dort wird man allerdings am besten die gewiinschten Drucke direkt herstellen, 
arbeitet man ja doch schon einmal mit Druckverringerungsmitteln. Uber 
Reguliervorrichtungen dazu siehe Abschnitt iiber ,,Destillation unter ver- 
mindertem Druck* (S. 596ff.). 


8. Beziehungen zwischen Siedepunkt und Konstitution. © 


Die Versuche, den Siedepunkt einer Verbindung aus Zu- 
sammensetzung und Konstitution zu berechnen, wie das andere 
— besonders optische — physikalische Eigenschaften oft recht gut erlauben, 
haben zu keiner Lésung dieses Problems gefihrt. Doch sind bei 
dieser Gelegenheit eine Anzahl Regelmafigkeiten aufgedeckt worden, die 
zwar nach einheitlichem Gesichtspunkt nicht zu ordnen sind, doch immerhin 
gelegentlich ein methodisches Interesse beanspruchen kénnen. Sie haben 
zum gréBten Teil Anderungen der Siedepunkte, wie sie durch Einfithrung 
gewisser Radikale in Verbindungen hervorgerufen werden, zum Gegenstand. 

Am deutlichsten erkennt man solche Beziehungen bei den Siedepunkts- 
veranderungen homologer Reihen, die sich durch sukzessive Hinzu- 
fiigung gewisser Gruppen aus einem Anfangsglied aufbauen lassen. Die Anfangs- 
glieder zeigen dabei meistens die Erscheinung am wenigsten deutlich, besser 
die héheren Homologen. Das typische Beispiel ist auch in dieser Hinsicht 
wiederum die Reihe der n-Paraffine C,H2, +2, deren Siedepunkte in jedem 
Hand- oder Lehrbuche der organischen Chemie zu finden sind, so daf deren 
Wiedergabe unterbleiben darf; hier unterscheidet sich jedes um CH, ver- 
schiedene Glied durch eine nach oben regelmaBig um einen kleinen Betrag 
abnehmende Differenz von dem vorhergehenden; man kann infolgedessen 
aus zwei oder mehreren Nachbarn die fehlenden Glieder in ihren EHigen- 
schaften mit ziemlicher Sicherheit interpolieren. Abhnliches gilt auch fiir 
andere, meist nur der Fettreihe angehérenden Serien. — Andere Regel- 
miaBigkeiten fiir die Zunahme der Siedepunkte erhalt man durch Kinftthrung 
gewisser Gruppen in verschiedenerlei Kérper. Die ersten derartigen Be- 
obachtungen riihren wohl von Kopp?) her. Er gibt an, dali bei normalen 
Estern. Alkoholen und Fettsiuren jedes hinzukommende CH, den 
Siedepunkt um ca. 199 erhéhe. Nach Marckwald?), der noch eine Menge 


1) Kopp, A. 41, 50, 55, 94—96 usw. (1842—1855). 
2) Marckwald, Uber die Beziehungen zwischen dem Siedepunkte und der Zu- 
sammensetzung chemischer Verbindungen, welche bisher erkannt worden sind (1888). 
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neuen Materials bringt, findet man bei Alkoholen, Estern, Sduren, 
normalen Nitrilen und Ketonen dafir nicht ganz tbereinstimmend 
19—21°, bei Aldehyden merkwiirdigerweise 26—27°). — In der aro- 
matischen Reihe findet man im selben Fall wohl -eine Zunahme des Koch- 
punktes, aber ohne so deutlich erkennbare RegelmaBigkeit; storend wirken 
dort namlich die Ringisomerien; eine Ausnahme bilden einige primare 
Amine, z. B. Anilin und Toluidin, wo einer Zunahme um die Gruppe CH, 
eine Siedepunktserh6hung von ca. 11° entspricht. Beim Pyridin und einigen 
Derivaten trifft man die in der Fettreihe beobachtete Differenz von 21° 
fiir jedes CH, tbrigens wieder an. — Beim Ersatz von Wasser- 
stoff durch Chlor, Brom und Jod treten wiederum neve RegelmaBig- 
keiten auf. In eine Methylgruppe eingefiihrtes Chlor steigert den Siede- 
punkt um ca. 60°, das zweite und dritte Chloratom viel weniger. An Stelle 
von Chlor tretendes Brom und Jod fiigen dieser Differenz noch 24 
und 48° hinzu. Nach einer Zusammenstellung von Earl?) bewirkt Ersatz 
von 1 Cl durch 1 Br eine Erhéhung des Siedepunktes um 23—24°, von 2 Cl 
durch 2 Br von 2 x 24 = 48° von 3 Cl durch 3 Br 3 X 24 = 72°.~ Ersatz 
von Brom durch Jod ergibt eine Erhéhung des Siedepunktes um 30°. Fluor- 
verbindungen sieden gelegentlich niedriger als die Stammsubstanzen*). Die 
Fliichtigkeit von Cyanverbindungen wird durch den Eintritt negativer 
Radikale erhéht*). — Die Hydroxylgruppe erhoht einen Siedepunkt um 
100°. — Phenole und Amine sieden bei ungefahr derselben Temperatur ; 
hier sind ausnahmsweise NH, und OH-Gruppe gleichwertig. 

Wenn zwei Molekeln einer oder mehrerer Verbindungen sich unter An- 
hydridbildung vereinigen, so hat das entstehende Anhydrid einen Siede- 
punkt, der gleich der Summe der Siedepunkte der Komponenten ist, ver- 
mindert um 100—120°. — Bekannt ist auch, daB isomere Verbindungen 
fast regelmaBig weit auseinander sieden. In der Fettreihe zeigt so die 
Verbindung mit normaler Kohlenstoffkette den hédchsten Siedepunkt; 
je verzweigter die Kette ist, desto mehr sinkt bei gleichem Molekular- 
gewicht die Siedetemperatur. Einem Ubergang des Atomkomplexes 
CH; — CH, — CH, —in (C,H,) > CH — entspricht so ein Sinken derselben 
um 7°, Nach B. Menschutkin5) erniedrigt eine Seitenkette den Siede- 
punkt eines Kohlenwasserstoffes um so mehr, je niher die Seitenkette 
dem endstandigen C-Atom steht. Zwei Seitenketten an verschiedenen 
Atomen bewirken eine ganz bedeutende Erniedrigung. Dabei hat die Ver- 
bindung den niedrigsten Siedepunkt, bei der die beiden Seitenketten an das 
vorletzte C-Atom gebunden sind. — Der Sauerstoff in sauerstoffhaltigens 
Isomeren beeinfluBt den Siedepunkt durch seine Stellung; je niher das be- 
treffende Sauerstoffatom dem Zentralgebiet der Molekel kommt, d. h. je 
symmetrischer die tibrigen Kohlenstoffatome um das mit dem Sauerstoff 
verbundene Atom gruppiert sind, um so niedriger liegt der Siedepunkt. So 
siedet ein sekundairer Alkohol mit der Gruppe —CHOH — etwa 19° 
unter dem primaren mit derjenigen —CH,OH. Im allgemeinen ist die 
Stellung der Seitenkette zum Hydroxyl bei Alkoholen magebend 


Siehe auch Prud@’homme, J. ch. ph. 18, 94 (1920). 

Karl, Ch. N. 100, 245. 3) H. Meyer und Hule, M. 31, 395 (1910). 
Steinkopf, J. pr. [2], 81, 114 (1910). 

Menschutkin, Ch. N. 100, 2938—95. 
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fur die Hohe des Siedepunktes. Je niher die Seitenkette dem Hydroxyl, 
um so niedriger der Siedepunkt. Dasselbe gilt fiir Halogene, Amino- 
gruppe und carboxylhaltige Kérper; diese sieden siimtlich um so niedriger, 
je naher die Seitenkette dem fremden Atom oder der fremden Atomgruppe 
steht. — In der aromatischen Reihe siedet von isomeren Verbindungen 
die Ortho-Verbindung am héchsten, sukzessive niedriger, oft nur sehr 
wenig, die Meta- und Para-Verbindung, z. B. o-Xylol bei 142°, m-Xylol 
bei 139° und p-Xylol bei 137°. Die Stellung der Gruppen zueinander ist 
hier also durchaus nicht ohne Einflu8. Sidgwick!) unterscheidet dabei 
grundsatzlich zwischen Isomeren mit reaktionstrigen und reaktionsfihigen 
Gruppen. Bei Isomeren der ersten Art, zu denen z. B. die Alkyl-, Alkyloxy- 
und Estergruppen zihlen, treten Siedepunktsunterschiede bis zu 20° auf, 
im anderen Falle dagegen von 20—80°, also wesentlich gréBere. — Eine 
charakteristische Erscheinung findet man iibrigens noch in der Fettreihe: 
Gesattigte Paraffine und einfach ungesadttigte Olefine, ebenso 
die entsprechenden S&uren, sieden oft gleich hoch, die Acetylene 
dagegen fast regelmaBig 19—20° hdher?). 

Wichtige Beobachtungen iiber die Siedepunkte stereoisomerer’ Zimt- 
saureester riihren von Stoermer?) und Mitarbeitern her. Hier liegen die 
Siedepunkte der Methylester von cis-[someren um regelmaBig 12—15° niedriger 
als die der entsprechenden trans-Form, auch wenn die Schmelzpunkte der 
freien cis-Form an sich hoher liegen. Dasselbe zeigt sich bei Alkylather- 
{-Methylcumarinsauren, die durchweg hdher schmelzen, als die entsprechen- 
den trans-Saéuren, wobei die cis-Methylester niedriger als die trans-Ester 
siedeten. Ahnliches gilt auch fiir die o-Athoxy-$-methylzimtsiuren sowie 
chlorierte Zimtsiuren, so daB diese Erscheinung geradezu als Charakteristi- 
kum fiir den Unterschied der cis- und trans-Formen benutzt werden kann. 


9. Allgemeines tiber Thermometer. 


Die Herstellung der Thermometer hat in den letzten Jahr- 
zehnten grofe Fortschritte gemacht, besonders seitdem man 
anfing, auf besondere, ftir wissenschaftliiche Thermometer 
brauchbare Glassorten zu dringen. Es hat sich namlich gezeigt, dab 
nicht jede beliebige Sorte fiir Quecksilberthermometer verwendbar ist, denn 
die gebriiuchlichsten Glassorten besitzen alle mehr oder weniger teils auf ihrem 
Erstarrungs-, teils auf ihrem Ausdehnungsvermégen beruhende Eigenschaften, 
die ihre Verwendbarkeit zu thermometrischen Instrumenten oft ganz aus- 
schlieBen. Zundchst ist ein genau bekannter und mit der Temperatur nicht 
ungleichmaBig sich verandernder Ausdehnungkoeffizient ein Haupterfordernis 
eines guten Thermometerglases, da man seiner Kenntnis zu gewissen wichtigen 
Korrekturen bedarf. Daher hat man zunichst auf chemisch genau definierte 
Glassorten zu sehen; die im grofen hergestellten gewohnlichen Glaser bieten 
keine geniigende Konstanz der Zusammensetzung. Aus solchen hergestellte 
Instrumente verbieten sich auBerdem gewodhnlich noch wegen der mehr oder 


a aes Ee: Sint et aa ae 
weniger stark auftretenden ,,Nachwit kungsdilatation des Glases: Ks 


) Side wick, Soc. 117, 389 (1920). 
2) Literaturzusammenstellung siehe H. M., III. Aufl. (Berlin 1916), S. 134. 
3) Stoermer und Mitarbeiter, B. 50, 959 (1917); 53, 1283, 1289 (1920). 
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zieht sich nach dem Erstarren noch geraume Zeit hindurch allmahlich zu- 
sammen; dadurch kénnen die Fixpunkte sich, wenn sie kurz nach der Her- 
stellung des Thermometers markiert werden, oft um mehrere Grade nach 
oben verschieben, eine Erscheinung, die sich tbrigens nie ganz eliminieren 
14Bt. Man sucht diesen ProzeB& durch langeres Lagern der Thermometer bei 
ca. 100°, — sogenanntes kiinstliches ,,Altern”, — zu beschleunigen. Um- 
gekehrt aber zeigt sich wiederum aus diesem Grunde, daf, wenn das Thermo- 
meter einmal wieder bei recht hoher Temperatur gebraucht worden ist, der 
Nullpunkt sich etwas nach unten verschiebt und sich oft erst nach Wochen 
wieder einstellt. — Durch systematische Versuche haben nun vor allem 
Schott u. Gen. in Jena fiir Thermometer Glassorten von bestimmter Zu- 
sammensetzung ermittelt, die als Jenaer Glas Nr. 164" und Nr. 59" be- 
zeichnet werden und neben gleichmaBiger, genau bekannter Ausdehnung 
zugleich die Nachwirkungserscheinungen nur in sehr geringem Grade zeigen, 
etwa beim Erwarmen auf 100° und Abkihlen auf 0° eine Verschiebung des 
Nullpunktes um einige Hundertstel Grade. Aus diesen Glasern gefertigte 
Thermometer kann man also in der chemisch-wissenschaftlichen Praxis ge- 
wohnlich ohne weiteres verwenden. Die thermische Nachwirkung betragt 
bei ersterem Glas, erkennbar an einem roten Langsstreifen, 0,04—0,06°, bei 
letzterem 0,03—0,04°, wahrend gewohnliches Thiringer Glas eine Nachwir- 
kung von etwa 0,5° zeigt. 

Aus diesem Grunde empfiehlt es sich deshalb bei genauerem Arbeiten, 
seine fiir gréBere Temperaturintervalle eingerichteten Thermometer nicht un- 
notig hoheren Temperaturen auszusetzen und moglichst nicht dasselbe In- 
strument innerhalb kurzer Zeit bei sehr verschiedenen Temperaturen zu 
benutzen. — Andererseits kann zu langes Verweilen eines Thermometers bei 
sehr hohen Temperaturen oft ein Aufriicken der Fixpunkte um erhebliche 
Betrage im Gefolge haben. Man benutzt deshalb bei Badern, SchieBofen und 
dergleichen, die ja langere Zeit oft auf recht hoher, aber nur bis auf einige 
Grade hinreichend genau definierter Temperatur erhalten werden miissen, nur 
billige Thermometer oder oft auch Thermoelemente zur Temperaturkontrolle. 

Die meisten Glaser dienen nur zu: Herstellung bis 360° reichender In- 
strumente; bei héherer Temperatur beginnen sie merklich zu erweichen, so 
daf man hier strengfliissigeres Material zu verwenden gendtigt ist. So eignet 
sich z. B. das schon genannte Jenaer Glas Nr. 59", ein schwer schmel- 
zendes Borosilicatglas, bis ca. 510°, Jenaer Verbrennungsréhrenglas zur 
Thermometeranfertigung bis 575°, Jenaer Supremaxglas bis 675°. Da aber 
das Quecksilber bereits bei 357° unter Atmospharendruck siedet, so miissen 
diese Thermometer mit einem indifferenten Gas — Kohlendioxyd oder Stick- 
stoff, von ziemlichem Druck — iiber 12 Atmosphiren — gefiillt sein, um 
das Sieden des Quecksilbers selbst bei 550° sicher zu verhiiten. Auch nur 
bis 360° reichende Instrumente bekommen diese Fiillung, um das lastige 
Abtrennen des Quecksilberfadens bei héherer Temperatur zu verhindern, 
Thermometer fur niedrige Temperaturen dagegen evakuiert man.  Sollte 
sich ubrigens bei einem solchen, wie es gelegentlich passiert, der Quecksilber- 
faden abtrennen, so kann man ihn durch Schleudern wieder mit dem ubrigen 
Quecksilber vereinigen. Am AbreiBen sind gewohnlich noch an der GefaB- 
wand haftende mikroskopische Luftblaschen schuld. Um ein erneutes 
AbreiBen zu verhindern, sucht man deswegen mit Hilfe einer Kaltemischung 


be) 
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— schlimmstenfalls Kohlendioxyd und Ather — das gesamte Quecksilber 
in die Kugel zu bringen; dabei wird das Luftbliischen nicht mitgerissen, 
sondern lést sich nach Entfernung des Quecksilbers von der Wand und bleibt 
beim Zurticksteigen des Quecksilbers iiber ihm, wo es jetzt unschiidlich ist. 

Als sehr brauchbar haben sich auch die aus Quarzglas gefer tigten, 
mit K-Na-Legierung gefiillten Thermometer, die fast bis zu 800° 
brauchbar sind, erwiesen. Doch sind sie fiir organisch-chemische Zwecke 
wohl sehr selten nétig. Hier verwendet man besser Thermoelemente. 

Um nun iibermaBig lange Instrumente zu vermeiden und 
zu verhindern, dai ein und dasselbe Thermometer in bunter Abwechslung 
in hoher und niedriger Temperatur gebraucht wird, vor allem auch, um stets 
den ganzen Quecksilberfaden in den Dampf der siedenden Flissigkeit bringen 
zu konnen und so Korrekturen, die genau zu machen ziemlich umstindlich, 
oft unméglich ist, za umgehen, hat man, nachdem schon Zincke seine be- 
kannten kurzen Thermometer angegeben hatte, statt eines von ca. 0O—360° 
gehenden Thermometers vier Hinzelthermometer empfohlen!). 
Man kann natiwlich, besonders wenn man die ganzen Grade noch in Bruch- 
teile zerlegen will, auch mehr Thermometer anfertigen lassen. Daher benutzt 
man denn nach Vorschlag von Anschititz?) meistens sieben je 50° umfassende 
Thermometer, die man von allen bekannteren Firmen in Etui sowie auch 
einzeln beziehen kann. Diese abgektirzten Thermometer haben oft 
noch zur leichteren Kontrolle einen Fixpunkt besonders angegeben, z. B. 
0 oder 100°, wenn sie auch erst bedeutend hoher beginnen. 

Fiir tiefe Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes des Queck- 
silbers verwendet man Thermometer mit Pentanfillung. Da das Pentan bei 
tiefen Temperaturen zunehmend viskoser wird und an der Wandung der 
Capillare hangen bleibt, mu man mit der Abkihlung des Thermometers 
von der Kugel aus langsam beginnen. Zur Kontrolle dienen der Kp. des 
Sauerstoffes, — 183°; des Kohlendioxyds — 78,5°; der Schmelzpunkt des 
Quecksilbers 38,89°. 

Als besonders zweckmaBig zum Messen tiefer Temperaturen erweist 
sich das Dampfdruck-Thermometer von A. Stock?), worauf hier indes nur 
hingewiesen werden kann. 


10. Uber Thermometerpriifung?) und Korrektur wegen des herausragenden 
Fadens. 


Obwohl man heutzutage bessere Thermometer von sehr groBer Richtig- 
keit kaufen kann und selten sehr abweichende finden wird, so ist es doch 
unerlaBlich, jedes Thermometer vor dem Gebrauch zunichst auf seine Richtig- 
keit zu prifen. 

Kaliberfehler der Roéhre ermittelt man genauer durch Langen- 
messung eines abgetrennten Fadens nach Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. 
Physik” 8, 144 Kap. 41; grébere Fehler dieser Art erkennt man, wenn man 

1) Graebe, Tageblatt der 58. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte, 
S. 363. (Zitiert n. Anschiitz, Dest. unter verm. Druck, S. 29. Bonn 1895.) 

2) Anschutz, I. c- 30: 

3) A. Stock, Z. Bl. 29, 254 (1923). 

4) Scheel, Z. ang. 32, 348 (1919). 
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irgendein anderes Thermometer mit dem zu priifenden Kugel an Kugel in 
ein Bad eintaucht und etwa von 10 zu 10 Grad ihren Gang vergleicht. Da 
man sicherlich nicht zwei Thermometer findet, die genau an der gleichen Stelle 
denselben Kaliberfehler zeigen, so kann man mit groBter Wahrscheinlichkeit 
annehmen, da bei Abwesenheit sprunghafter Differenzen beide Thermo- 
meter keine wesentlicheren Kaliberfehler zeigen. Tritt aber eine solche ein, 
so kann man durch Vergleich mit einem dritten Thermometer sehr bald fest- 
stellen, welches an der fraglichen Stelle der Skala fehlerhaftes Kaliber besitzt. 
Den Grad der Abweichung infolge des Kaliberfehlers findet man durch Ver- 
gleich mit einem fehlerfreien Thermometer. — Die Fixpunkte der Thermo- 
meter vergleicht man mit bekannten Schmelz- und Siedepunkten, welch 
letztere man aber stets nach dem zufalligen Barometerstand aus den normalen 
fiir 760 mm umzurechnen hat!). — Den Nullpunkt vergleicht man be- 
kanntermaBen mit der Temperatur des schmelzenden Eisens. Man zer- 
schabt sich reines Eis mittels eines groben Messers, tbergiefit es in einem 
nicht zu kleinen Gefa8B — Becherglas von ca. 1 1 Inhalt — mit destilliertem 
Wasser — Leitungswasser ist wegen oft zu groBen Salzgehaltes unbrauchbar —, 
ruhrt den Eisbrei durch und steckt das Thermometer hinein, so dai der Faden 
sich ganz im His befindet. Nach lingerem Verweilen entfernt man vorsichtig, 
ohne das Thermometer zu verschieben, mit einem Messer so viel vom Eis, 
dai man eben den Stand des Instrumentes ablesen kann und merkt sich die 
Einstellung. Nach einiger Zeit wiederholt man die Ablesung; ist der Stand 
derselbe geblieben, dann ist der Versuch beendet; sonst lest man nochmals 
nach einer Weile ab, und zwar so oft, bis das Thermometer konstant einsteht. 
Man darf zwecks Ablesung das Thermometer nicht herausziehen, weil dann 
infolge Eindringens der Luft falsche Zahlen moglich sind. — Die zweite 
wichtige Vergleichstemperatur ist der Siedepunkt des Wassers 
bei 100,00° unter 760 mm Barometerstand. Man hangt zur Ausftihrung des 
Vergleichsversuches das Thermometer an einem Draht in einen offenen ‘mit 
genugend langem, 2—3 cm weitem Hals versehenen Glaskolben von 500 ccm 
Inhalt so weit hinein, daB der Faden des Thermometers sich ganz im Dampf 
befindet, die Thermometerkugel aber 4—5 cm von der Fliissigkeit entfernt 
ist; man benutzt nur destilliertes Wasser und fiigt zur Erleichterung des 
Siedens Siedesteine oder am besten Platintetraeder?) hinzu. Zur Heizung 
benutzt man entweder ein Woodsches Metallbad’) oder einen Bunsen- 
brenner mit Doppeldrahtnetz. Man liest definitiv erst bei konstanter 
Kinstellung ab und notiert sich zugleich den genauen Barometerstand. Ein 
Apparat fiir ganz genaue Bestimmungen ist S. 834 abgebildet. 

Beispiel*). Das zu priifende Thermometer zeigte beim reduzierten Barometer- 
stand®) 742 mm 99,80°. Wie gro8 ist seine Abweichung? — Bis auf 4/499 Grad genau 
kann man den Siedepunkt des Wassers zwischen 720—770 mm berechnen nach der 
Formel: t = 100° + 0,0375° + (b — 760). Die Rechnung ergibt: 

; = 100° + 0,0375° (742 — 760) 
= 100°— 0,0375°- 18 = 99,33 


ra 


Vole oO hte 

Vel. unter ,,Molekulargewichtsbestimmung“. 

Vel. S. 842. 

Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Physik!2, S. 148. 
Kohlrausch, a. a. O., S. 138 ff. 
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oder der wahre Siedepunkt des Wassers bei 742 mm ist also 99,33°. Das Thermometer 
aber gab 99,80° an, zeigte somit um 99,80 — 99.33 — 0,47° zu hoch, 


Siedetemperaturen des Wassers bei Drucken zwischen 700 
und 760 mm Quecksilber. 


(c = Temperaturiinderung fiir 1 mm Druckinderung.) 


: Tem- ae To. 
Druck| ieeatas ce Druck re c Druck tira) c 
mm Grad Grad mm Grad Grad mm. Grad Grad 
680 96,915 | 0,0402 | 715 | 98,300 0,0386 | 750 99,630 | 0,0370 
685 97,116 0,0402 | 720 | 98,493 0,0386 || 755 99,815 | 0,0370 
690 97,317 | 0,0398 | 725 | 98,686 | 0,0382 | 760 | 100,000 | 0,0368 
695 97,516 | 0,0396 || 730 | 98,877 0,0380 || 765 | 100,184 | 0,0364 
700 97,714 0,0392 || 735 | 99,067 | 0,0376 | 770 | 100,366 0,0364 
705 | -97,910 | 0,0392 | 740 | 99,255 | 0,0376 | 775 | 100,548 | 0,0360 
710 98,106 | 0,0388 | 745 | 99,443 0,0374 || 780 | 100,728 | 0,0360 


Fir andere Temperaturen empfehlen sich folgende, meistens leicht zu 
beschaffende Vergleichsstoffe nach steigenden Siedepunkten geordnet: 


Koc. | Gc 


Kp. @ 

Sigs Grad Grad | ue Grad Grad 
Athylather 34,6 0,036 | Anilin 184,4 | 0,051 
Aceton 56,1 0,030 Acetophenon 201,5 | 0,060 
Chloroform | 61,2 0,035 Nitrobenzol 210,9 | 0,048 
Athylalkohol 78,25 0,034 || Naphthalin 218,0 | 0,059 
Benzol 80,2 0,043 || Diphenyl 254,9 | 0,061 
Wasser 100,00 | 0,038 a-Bromnaphthalin | 279,6 | 0,065 
Chlorbenzol 132,0 0,049 || Benzophenon 305,9 | 0,063 
Brombenzol | 156,2 0,053 Quecksilber 357,0 | 0,073 
Phenol | 181,5 0,054 Schwefel | 444,55 | 0,091 


c ist die 1 mm Druckinderung entsprechende Anderung der Siedetemperatur. 


Man wird diese Flissigkeit natiirlich wieder kondensieren. mussen. 
Man benutzt deshalb einen Fraktionierkolben von hinreichender Halsweite 
und -lange und schiebt das AbfluBrohr bei den fliichtigeren in einen Liebig- 
schen Kiihler; bei den héher siedenden geniigt schon ein Kiihlereinsatz. Das 
Thermometer befestigt man in bekannter Weise vermittels eines durchbohrten 
Korkes in der Halsdffnung ebenso wie oben angegeben und erleichtert der 
Fliissigkeit das Sieden durch Siedesteine oder Platinschnitzel. Man kann 
bei mittelsiedenden Kérpern, z. B. dem Anilin, auch den AbfluB in einen 
zweiten Fraktionierkolben einfiihren und in bekannter Weise durch einen 
Wasserstrahl kiihlen. Fiir die hochsiedenden Korper benutzt man am ein- 
fachsten einen Dampfmantel fiir die V. Meyersche Dampfdichtebestimmung ; 
dort kondensiert sich der Dampf schon hinreichend an den Wanden. Das 
zu untersuchende Thermometer hangt man hier vermittels eines Drahtes 
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etwa 4—5 cm iiber die siedende Fliissigkeit. Auch hier wird man nicht ver- 
gessen, den wahren Siedepunkt fir den augenblicklichen Barometer- 
stand je nach der erforderlichen Genauigkeit — 0,1° wird hier gewohnlich 
geniigen — aus dem Normalsiedepunkt nach dem Verfahren von Crafts’) 
zu ermitteln. — Natiirlich wird man unter-den angegebenen Mitteln sich eine 
Auswahl machen je nach den zufalligen Umstinden; fiir Borosilicatthermo- 
meter wird man auch den Siedepunkt des Schwefels benutzen. Aus samt- 
lichen Korrektionsmessungen wird man dann eine Tabelle anfertigen, indem 
man neben die Temperatur die hinzuzufiigende oder abzurechnende Korrektur 
schreibt. — Es war schon im vorangehenden des 6fteren darauf hingewiesen, 
da es sich empfiehlt, stets den Quecksilberfaden ganz im Dampf zu halten. 
Da das sich nicht immer erméglichen laBt, besonders bei langeren Thermo- 
metern, muB man der abgelesenen Temperatur noch eine Korrektur hinzu- 
fiigen, die sich aus dem scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Queck- 
silbers im Glas — der Differenz zwischen den Einzelkoeffizienten dieser 
beiden Koérper — berechnen 148t, wenn man die Temperatur des heraus- 
ragenden. Thermometerteiles kennt. Aber gerade diese Kenntnis der Tem- 
peratur ist sehr oft gar-nicht, gewohnlich aber nur annahernd zu erlangen. 
Man verfahrt zu ihrer Beurteilung meistens so, dafi man mittels eines zweiten 
Hilfsthermometers etwa in der Mitte des herausragenden Fadenteiles die 
Umgebungstemperatur mift; manchmal kann man diese als mittlere zugrunde 
legen; etwas genauer.wird es sein, wenn man am herausragenden Faden, 
von zehn zu zehn Grad etwa, mehrere Messungen ausftihrt und die Einzel- 
korrekturen nach der Berechnung hinzufiigt. Bei dem wblichen Jenenser 
Thermometerglas 16"! (roter Streifen) betragt die Korrektur in Graden: 
K = 0,000157 - (t—t))-a, fiir Borosilicatglas (Jenenser Nr. 59!) und 
Jenaer Verbrennungsrohrenglas K = 0,000163 - (t—t,)-a, fiir Jenaer Su- 
premaxglas 0,000170 usw.; a ist die Lange des herausragenden Fadens in 
Graden, t die abgelesene, t) die mittlere Fadentemperatur; die Zahlenangaben 
sind die scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers im Glase. 
— (Uber Tabellen fiir die Korrekturen siehe z. B. Landolt-Bérnstein, 
Tab., 3. Aufl., 1904.) Oft verwendet man auch die von Rimbach2) ermit- 
telten empirischen Tabellen, die im Anhange abgedruckt sind?). 

Oft kommt es vor, dai man den herausragenden Faden, z. B. bei Schmelz- 
punktsbestimmungen, immer auf Zimmertemperatur halt; es ist dann sehr 
bequem, wenn man nur darauf achtet, dafS man das Thermometer immer 
gleich weit eintaucht, vermittels eines in ein und dasselbe Bad vollkommen 
eingetauchten gekiirzten Thermometers sich eine Korrektionstabelle fiir das. 
herausragende anzufertigen. Wenn das Thermometer nicht zu lang ist, ver- 
fahrt man vorteilhaft auch so, daB man das Thermometer in ein auf konstanter 
Temperatur gehaltenes Bad zuerst ganz eintaucht, dann bis zu einer gewissen 
Stelle der Skala herauszieht und so fiir verachiedene Langen bei konstant 
gehaltener Badtemperatur die Korrektionen systematisch ermittelt. 

Ein direktes Korrektionsthermometer hat tibrigens Mahlke?) 


1) SS.) 863) 

*) Rimbach, B. 22, 3072 (1889). 

*) Siehe auch F. Wiebe, Petr. Z. 1304—06 (1912). 
*) Mahlke, Instr. (1893), 58; (1894), 73. 
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angegeben. Neben dem eigentlichen Thermometer ist noch ein zweites mit 
sehr langem, diinnem Reservoir, ein sogenanntes Fadenthermometer, an- 
gebracht. Es laf t sich leicht einsehen, daf} man hierdurch direkt die mittlere 
Temperatur ablesen und danach sehr sicher das Messungsthermometer korri- 
gieren kann. 

Eine andere, sehr elegante Korrektionsmethode hat A. v. Baeyer!) 
angewandt. Er schligt naimlich vor, im gleichen Apparat mit demselben 
Thermometer eine Flissigkeit zu destillieren, deren Siedepunkt in der Nahe 
der behandelten liegt, aber genau bekannt ist. Diese Methode erspart auBer 
der Fadenkorrektur zugleich eine Thermometerpriifung und Bericksichtigung 
des Barometerstandes. 


1) v. Baeyer, B. 26, 233 (1893). 
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I. Allgemeines. 


Methoden der Loslichkeitsbestimmung und -berechnung. 


Fiir organische Stoffe liegen bei weitem nicht soviel exakte Bestim- 
mungen der Léslichkeit vor wie fiir anorganische Verbindungen!). Meist findet 
man in der Literatur nur mehr oder minder unbestimmte Angaben iiber ihre 
Léslichkeit in einigen Lésungsmitteln. Es liegt jedoch auf der Hand, daf diese 
Angaben dem subjektiven Urteil der Beobachter auSerordentlich unterworfen 
sind, je nach den Kérperklassen, die diese vorzugsweise bearbeiten. Daher ist 
anzustreben, bei der Beschreibung neuer Verbindungen wenigstens an+ 
nahernd quantitative Werte anzugeben, denn die Kenntnis der Loslichkeit 
eines Korpers ist fiir praparative Zwecke von grofer Bedeutung. 

Die Bestimmung der Léslichkeit wird aber auch haufig zum 
Identitatsnachweis benutzt, namentlich zur Charakterisierung 
isomerer Verbindungen?). Bei zersetzlichen Verbindungen oder bei 


1) Uber die qualitative Priifung der Léslichkeit vel. das Kapitel , Organische 
Elementaranalyse‘‘, Seite 11; iiber die einzelnen Lésungsmittel das Kapitel ,,Lésungs- 
mittel‘‘. 

aah: *) Vel. H. W. Bakhuis-Roozeboom, Léslichkeit als Kriterium fiir racemische 
\ erbindung, pseudoracemische Mischkrystalle und inaktive Konglomerate, B. 32, 537 
(1899); Z. ph. C. 28, 494 (1899); G. Pellini und A. Coppola, ©. 1914, I, 124%; 
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Salzen, bei denen Schmelzpunkt und Siedepunkt nicht bestimmt werden kon- 
nen, deren Krystallform haufig nicht klar ausgebildet ist, und deren Krystall- 
wassergehalt ein wechselnder sein kann, bietet die Bestimmung der Léslich- 
keit ein brauchbares Kriterium in dieser Hinsicht. 

Fir die Praxis des organischen Chemikers kommen drei Falle von Lés- 
lichkeitsbestimmungen in Betracht: 

1. Krystallisierte Stoffe in Flissigkeiten, 

2. Flissigkeiten in Fliissigkeiten, und 

3. Gase in Fliissigkeiten, 
von denen der erste Fall bei weitem der haufigste ist. 

Der praktischen Ausfiihrung dienen wiederum drei verschiedene Me- 
thoden, die analytische, die synthetische und die indirekte Methode 
der Léslichkeitsbestimmung. Bei der analytischen Methode wird die 
Temperatur festgelegt und die Konzentration ermittelt, die dieser Temperatur 
zugehért. Bei der synthetischen Methode geht man umgekehrt von einer 
Lésung bekannter Konzentration aus und bestimmt die Temperatur, bei der 
die gegebene Konzentration gleich der Sattigungskonzentration ist, was 
praktisch darauf hinauskommt, da man die Temperatur aufsucht, bei der 
sich eine Phase entweder gerade ausscheidet oder lést. Die indirekten 
Methoden beruhen auf der Bestimmung physikalischer Konstanten, welche 
sich mit der Konzentration der Lésung andern, wie der elektrischen Leit- 
fahigkeit, der Dichte, des Brechungskoeffizienten, des Siedepunktes, der 
optischen Aktivitat, der Oberflachenspannung!) u.a.m.?). In jedem Falle wird 
man die Methode bevorzugen, die ameinfachsten zum genauesten Resultat fithrt. 

Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmungen werden meist angegeben 
durch die Gewichtsmenge der Substanz, die in 100 g Lésungsmittel léslich 
ist, wobei man stets — auch bei krystallwasserhaltigen Salzen — den wasser- 
freien Zustand der Berechnung zugrunde legt (Léslichkeitszahl oder 
-koeffizient L,). Bei der graphischen Darstellung groBerer Versuchsreihen 
wird die Temperatur auf der Abszisse, die Léslichkeit auf der Ordinate auf- 
getragen. Mitunter — bei Fliissigkeiten stets — gibt man die in 100 g der 
gesattigten Lésung enthaltene Anzahl Gramm des geldsten Stoffes an 
(Prozentuale Léslichkeit L,). Seltener berechnet man die in 100 ccm 
enthaltene Gewichtsmenge gelésten Stoffes (Raumléslichkeit Ly). Diese 
Resultate geben also entweder den Prozentgehalt des reinen Lésungs- 
mittels oder der gesattigten Lésung an, oder aber die in 100 Volumein- 
heiten der Loésung enthaltene Gewichtsmenge Substanz. Diese Werte stehen 
zueinander in einfacher Beziehung: 


Th. M. Lowry, Loslichkeit als Mittel zur Bestimmung der Gleichgewichtsverhaltnisse 
von dynamischen Isomeren, Pr. R. S. 19, 156; Ga 20s osc b reese 20. LOS OC. 
1904, II, 28; Soc. 85, 1551 (1904); C. 1905, 1, 224; Lowryu. Robertson, Soc. 84, 1541 
(1904); C. 1905, I, 197; W. Robertson, Die Léslichkeit als Ma&stab fiir die Umlage- 
rung isodynamischer Hydrazone, Proc. 21, 181; C. 1905, II, 327; Soc. 87, 1298 (1905); 
C. 1905, II, 1253. — Uber die verschiedene Léslichkeit optisch Isomerer vel.O. Wallach, 
,Terpene und Camphes‘‘ (1909), Seite 157. 

1) S. Motylewski, Methode einer capillaren Loslichkeitsbestimmung, Z. a. Ch. 
38, 416 (1904). 

2) R. Vladesco, C.s. b. 86, 890 (1922), C. 1922, IV, 345, empftiehlt, wenn andere 
Methoden schlecht anwendbar sind, die kryoskopische Bestimmung der Konzen- 
tration der gesdttigten Lésung; Beispiel: Thymol in Wasser = 1:900. 
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Bei sehr geringer Loslichkeit sind die beiden ersten Werte einander 
gleich; dient hierbei Wasser als Losungsmittel, so fallen die ersten drei Werte 
zusammen. Unter anderen Bedingungen unterscheiden sie sich jedoch erheb- 
lich. In Lehrbiichern findet man zudem haufig als anschaulichere Angabe 
die Gewichtsmenge Loésungsmittel, die 1 g Substanz zur Lésung erfor- 
dert (L,). 

Da eine Léslichkeitsbestimmung im allgemeinen schon als recht genau 
gilt, wenn sie um nicht mehr als 1°% vom wahren Wert abweicht, so hat es 
keinen Zweck, die Werte auf mehr als zwei Dezimalen zu berechnen. 


II. Messung der Loslichkeit. 


1. Léslichkeit krystallisierter Stoffe in Fliissigkeiten. 


Krystallisierte Stoffe bilden bei Berithrung mit Fliissigkeiten, falls sie 
von diesen tiberhaupt gelést werden, eine homogene, fliissige Mischung, wahrend 
der Krystall selbst im allgemeinen eine nachweisbare Menge Fliissigkeit nicht 
aufzunehmen vermag im Gegensatz zu amorphen Stoffen und flissigen Krystal- 
len, die sich in ihrem Verhalten den Fliissigkeiten anschlieBen (s. Kap. 2). Unter 
bestimmten Versuchsbedingungen lést sich von einem krystalli1ren Stoff in 
einer bestimmten Menge Losungsmittel eine ganz bestimmte Menge; eine 
Lésung in allen Verhaltnissen kommt bei krystallinen Stoffen nie vor. Man 
nennt die so erhaltene Lésung gesattigt, die darin geléste Stoffmenge 
Sattigungsmenge. Solange diese Menge nicht gelést ist, heiBt die Lésung 
ungesattigt. Ist in dem Lésungsmittel mehr Substanz enthalten als der 
Sattigungsmenge fiir die vorliegende Temperatur entspricht, so bezeichnet 
man die Lésung als tibersattigt. Derartige Uberschreitungserscheinungen 
werden bei organischen Stoffen haufig beobachtet. Wenn auch der labile 
Zustand durch Krystallkeime mit der Zeit aufgehoben wird, so gibt es doch 
iibersattigte Lésungen, die merkwiirdig bestandig sind, so daB man dieser 
Erscheinung bei Léslichkeitsbestimmungen ein besonderes Augenmerk zu- 
wenden mu. 

Die Léslichkeit eines krystallisierten Stoffes in einer Fliissigkeit ist meist 
in hohem Grade abhangig von der Temperatur. Sie nimmt gewodhnlich mit 
steigender Temperatur zu, wahrend die Falle, wo eine Temperaturerhéhung® 
vermindernden oder gar keinen EinfluB auf die Léslichkeit besitzt, immerhin 
zu den Ausnahmen gehéren. Wir haben also bei der praktischen Bestimmung 
der Loslichkeit zu unterscheiden zwischen der Léslichkeitsbestimmung bei 
niederer Temperatur (Zimmertemperatur) und bei héherer Temperatur. 


a) Bestimmung der Léslichkeit bei niederer Temperatur (Zimmertemperatur). 


_ “ur Bestimmung der Léslichkeit von krystallisierten Stoffen in Flissig- 
keiten folgt man im wesentlichen der Vorschrift von Victor Me yer?) 


. 


a) D = Dichte der gesattigten Lésung. 
*) Victor Meyer, B. 8, 999 (1875). 
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Die feingepulverte Substanz wird in einem 50—60 cem fassenden Re- 
agensglas in dem heifen Lésungsmittel gelist, bzw. bei zu vergleichenden 
Substanzen in gleich groBen Reagensglisern. Sobald Loésung erfolgt ist, wird 
das Reagensglas in ein gera’umiges Becherglas mit kaltem Wasser gestellt, 
und nun mit einem scharfkantigen Glasstab sein Inhalt so lange heftig um- 
geriihrt, bis er die Temperatur des umgebenden Wassers angenommen hat. 
Man laBt darauf das Ganze etwa zwei Stunden stehen, notiert die Temperatur 
des ebenfalls umgeriihrten Wassers im Becherglase, riihrt den Inhalt des 
Reagensglases nochmals sehr heftig um, filtriert dann sofort die fiir die 
Bestimmung erforderliche Menge durch trockene Faltenfilter in (mit den 
Deckeln) gewogene Tiegel oder weite Wiagegliser, wagt und ermittelt den 
Abdampfriickstand. 


Beispiel: 

10,2210 g Lésung, bei 17,5° gesattigt, gaben: 

0.38277 ¢ Riickstand, bei 130° getrocknet, und 

9.8933 g Lésungsmittel. 
100 g Lésungsmittel lésen also bei 17,5° 7, Lae Substanz (Lz, ) 
100 g gesattigte Lésung (17,5°) enthalten == vial ie Substanz (Lp,) 
100 ccm gesa&ttigte Lésung (Dichte = D.) enthalten = 3,31.Dg Substanz (Ly.) 
30,21 g Lésungsmittel lésen bei 17,5° ae Substanz (Lx,) 


Wichtig bei dieser Bestimmung ist, da man die erkaltende Lésung in 
starker Bewegung halt, so daf die Abscheidung von groBen Krystallen ver- 
hindert wird, und Fliissigkeit und Krystallmehl aufs innigste durchmischt 
werden. Andernfalls konnen iibereinstimmende Werte nicht erreicht werden’). 
W. Meyerhoffer verwendet hierzu einen schraubenférmigen Riihrer, der 
durch eine Turbine getrieben wird’), jedoch leistet jeder andere Rihrer den- 
selben Dienst. Bei rotierenden Riihrern nimmt man die Achse des Lésungs- 
gefaBes geneigt®). 

Eine sehr einfache Methode zur Bestimmung der Léslichkeit, 
die vor allem mit geringen Substanzmengen auszutfihren ist, hat T. J. Ward?) 
angegeben: Etwa 3 ccm des Lésungsmittels werden in einem kleinen Re- 
agensglaschen etwa 10—20° iiber die Temperatur erhitzt, bei der die Léslich- 
keit bestimmt werden soll. Dann gibt man unter Schiitteln solange von dem 
Stoff hinzu, bis ein Teil ungelést bleibt, und taucht darauf das Reagensglas 
unter fortgesetztem Schiitteln in ein Becherglas mit Wasser, das die Tempe- 
ratur der Loéslichkeitsbestimmung besitzt. Nach zehn Minuten schiebt man 
in das Reagensglas ein kleines, zusammengefaltetes Papierfilter, so dal es 
mit der Spitze in die Lésung eintaucht, und entnimmt aus dem Innern des 
Filters mit einer Pipette 0,2—0,5 ccm des Filtrates, das man in einem ge- 
wogenen Wageglaschen eindampft. 


1) Limpricht, B. 8, 350 (1875); V. Meyer, ebenda 997f. 

2) M. Kahler und Martini, Z. ang. 11, 1049 (1898); Meyerhoffer-Saunders, 
Z. ph. C. 28, 464 (1899). ; ; 

3) Ostwald-Luther, Handbuch, 8S. 281; daselbst wirksamer Zentrifugalruhrer 
nach W. Ostwald. AuBerdem findet der Wittsche Riihrer haufig Verwendung; vel. 
das Kapitel ,,Riihren und Schiitteln‘‘. Die apparativ einfachste Riihrung besteht in 
dem Durchblasen von Luft, Sv. Arrhenius, Z. ph. C. 11, 392 (1893). 

4) T. J. Ward, Schnelle Bestimmung der Léslichkeit, The. An. 44, 137 (1919), 
Ce L9TD Vi 4.83. 
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Anstatt von einer bei héherer Temperatur bereiteten ,,iibersattigten™ 
Losung auszugehen, kann man das Sattigungsgleichgewicht natiirlich auch 
von der ,,untersattigten‘‘ Lésung aus erreichen. Zu diesem Zwecke kann man 
die Substanz mit dem Lésungsmittel unter bestindigem Riihren bei konstant 
gehaltener Temperatur zusammenbringen, bis der Sattigungszustand erreicht 
ist. Die hierzu erforderliche Zeit schwankt je nach der Natur der Substanz 
zwischen einigen Stunden und mehreren Tagen. Daher zieht man es im all- 
gemeinen vor, die Fliissigkeit mit der Substanz in Bewegung zu halten. Zu 
diesem Zwecke wird nach der von A. A. Noyes!) angegebenen und vielfach 
angewandten Methode die Substanz mit dem Lésungsmittel in sorgfaltig ver- 
schlossenen Flaschchen in einem Thermostaten geschiittelt *). Hierfiir gilt als 
praktische Regel, daB die Lésung innerhalb der tiblichen Fehlergrenzen als 
gesiittigt angesehen werden kann, wenn der Versuch die zehnfache Zeit in 
Gang gehalten wird als zur Erreichung der 

{ halben Sattigung erforderlich ist*). Wird man 
auch im organischen Laboratorium der Abkiih- 
lungsmethode wegen der einfacheren Apparatur 
und schnelleren Erledigung der Bestimmung den 
Vorzug geben, so wird man dennoch gut tun, 
in zweifelhaften Fallen das Sattigungsgleich- 
gewicht von beiden Seiten zu erreichen, da 
haufig nach der Abkiuhlungsmethode geringe 
Ubersattigungen sehr schwer zu vermeiden 
sind. *) 

Auf die Reinheit des Lésungsmittels ist 
bei Léslichkeitsbestimmungen besonders zu 
achten, da durch Verunreinigungen (Wasser in 
Alkohol, Alkohol in Chloroform usw.) die Re- 
sultate stark beeinfluft werden®). Ferner ist zu 
bedenken, da manche Stoffe mit den Dampfen 
des Lésungsmittels fliichtig sind. Auf die Nicht- 

beachtung dieser Punkte ist die Unstimmigkeit vieler alterer Bestimmungen 
zuriickzufiihren. 

Da beim Abdampfen auf dem Wasserbad die letzten Reste des Lésungs- 
mittels off nur schwer zu entfernen sind, bringt J. E. Trevor®) beiderseits 
autgebogene und ausgezogene Glasréhren von etwa 10 cem Inhalt in Vorschlag, 
die mit einer lose tbergeschobenen Zugréhre versehen werden. Das Ver- 
dampfen wird hierdurch sehr beschleunigt, da die durch das Zugrohr auf-, 
steigende warme Luft den Dampf des Lésungsmittels fortnimmt und der 
Oberflache der Lésung immer frische Luft zufiihrt. Ein Verlust durch Ver- 


Abb. 700. 
Liebigsche Ente, 


*) Noyes, Z. ph. C. 9, 609 (1892); Paul, Z. ph: C. 14, 110 (1894). 

*) Thermostat mit Schiittelvorrichtung nach Ostwald; zu beziehen von den Ver- 
einigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin N. Hine Ubersicht anderer hierfiir 
angegebener Apparate findet man in St. TIT 1, 508f. Vgl. auch die Anordnung von Lie - 
ben (Raupenstrauch) M. 6, 563 (1885), mit der zahlreiche Bestimmungen ausgefiihrt 
wurden. *) Noyes und Whitney, Z. ph. C. 23, 689 (1897). 

q Besonders bei in Wasser gelésten Sauren, Paul, Z. ph. C. 14, 112 (1894). 

*) Vel. A. C. Oudemans jr., Uber Léslichkeitsbestimmungen im allgemeinen 
und uber die Léslichkeit von Cinchonin in Alkohol, Chloroform und Gemischen von bei- 
den im besonderen, Fr. 17, 287 (1872). *) J. HE. Trevor, Z. ph. C. 7, 469 (1891). 
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spritzen wird durch die Form der GefiiBe vermieden!), (,,.Liebigsche Ente“, 
s. Abb. 700). Man filtriert unmittelbar in diesen Apparat und bestimmt seine 
Gewichtszunahme nach erfolgtem Abdampfen. Leichtfliichtige Lésungs- 
mittel verdampft man in weiten Wageglisern bei gutem Luftzuge unter ge- 
ringer Erwarmung. H. Schiff?) verwendet hierzu einen zu zwei Drittel 
mit gegliihtem Quarzsand gefiillten Platintiegel, der mit der ge- 
sattigten Lésung so gefiillt wird, daB sie das Niveau des Sandes nicht iiber- 
steigt. Selbst beim Abdampfen iiber freier Flamme treten bei dieser Arbeits- 
weise keine Verluste ein. Selbstverstandlich kann man den Gehalt des Filtrats 
auch auf jede andere mégliche Weise bestimmen, z. B. durch Titration. 

Anstatt zu filtrieren kann man, wenn sich der ungeliste Anteil gut ab- 
setzt, die gesittigte Lésung absitzen lassen und die zur Analyse erforderliche 
Menge abhebern. Bei fliichtigem Lésungsmittel oder fliichtigen 
gelésten Stoffen verwendet man Pipetten, die beiderseits mit Hihnen 
versehen sind und vor Gebrauch evakuiert werden, oder die Landoltsche 
Pipette*) sowie die Riiting-Pipette+). Um aufgewirbelte Teilchen zuriick- 
zuhalten, umbindet man die Pipettenspitze mit Watte oder mehrfacher fein- 
maschiger Platingaze oder saugt die Fliissigkeit durch ein mit Watte, Asbest 
oder Glaswolle gefiilltes Réhrchen, das man mittels Gummischlauches vor 
die Pipette setzt. ZweckmaBig wird dieses Filterréhrchen einmal mit der 
Lésung ausgespiilt®). 

Bei schwer léslichen Stoffen kann man von gewogenen Mengen 
Substanz und Lésungsmittel ausgehen, das Lésungsgleichgewicht von unten 
oder oben erreichen und durch Filtrieren durch einen Goochtiegel den Ge- 
wichtsverlust der Substanz bestimmen®). F. Kohlrausch’) empfiehlt 
zur Bestimmung der Léslichkeit schwer léslicher Stoffe die Mes- 
sung der elektrischen Leitfahigkeit, die fiir die Léslichkeits- 
bestimmung von Elektrolyten in Wasser die einfachste und ge- 
naueste Methode ist®). 

Nimmt die Léslichkeit einer Verbindung mit steigender Temperatur ab, 
so verfahrt man am besten nach der synthetischen Methode ’). 


1) Vgl. auch M. Burstyn, .,Wasserbad mit selbsttatigem Zuge‘‘, das in manchen 
Fallen gute Dienste leisten wird, Soc. 26, 472 (1873); Fr. 11, 175 (1872). Die Liebig- 
sche Ente kann auch zum Trocknen und zur Wasserbestimmung von Praparaten 
Verwendung finden, vgl. Link, Arch. 230, 311 (1892); Voss und Gadamer, Arch. 
248, 71 (1910). 

2) H. Schiff, A. 118, 365 (1881); Fr. 1, 54 (1862). 

3) Siehe W. Meyerhoffer, Z. ph. C. 5, 101 (1890); daselbst Abbildung. Zu be- 
ziehen von GeiBlers Wwe., Berlin. 

4) Jakowkin, Z. ph. C. 29, 626 (1899); daselbst Abbildung, vgl. Ostwald- 
Luther, Handb. S. 132 u. 283. ; 

5) Vgl. die Pipette von Meyerhoffer und Saunders fiir Léslichkeitsbestim- 
mungen, Z. ang. 17, 1050 (1898); ferner K. Hellwig, Z. a. Ch. 25, 165 (1900). Wenn 
auch das Wattefilter feine Teile durchlaBt, empfiehlt sich die Filtriervorrichtung nach 
V. Rothmund, Z. ph. C. 69, 530 (1910). 

6) Paul, Fr. 31, 541 (1892). ; 

7) F. Kohlrausch, P. 50, 127 (1893); Z. ph. C. 12, 125, 234 (1893); 44, 197 (1903), 
46, 521 (1903). ; 

8) Niaheres hieriiber sowie iiber andere indirekte physikochemische Methoden der 
Léslichkeitsbestimmung findet man in St. III', S. 491ff. 

9) Vgl. J. Jacobsen, Léslichkeit des xylidinsauren Zinks, B. 10, 859 (1877). 
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b) Léslichkeitsbestimmung bei héherer Temperatur. 


Fiir Loslichkeitsbestimmungen bei héherer Temperatur fiihren die 
vordem beschriebenen Verfahren nicht zu brauchbaren Resultaten. Es mul 
vielmehr eine Apparatur verwendet werden, die gestattet, die Losungstempera- 
tur hinreichend lange konstant zu halten und die Lésung nach der Sattigung 
von dem Ungelosten so zu trennen, dai weder etwas mitgeht, noch von dem 
Gelésten etwas ausgeschieden wird. Mitunter — wenn die Versuchstemperatur 
nicht zu hoch ist — erreicht man mit einer Filterpipette (s. 0.) das Ziel. 
Diese umgibt man mit einem Glasmantel, in dem sich Wasser von der Beobach- 
tungstemperatur befindet?). 

Eine gesonderte Methode wurde wiederum von Victor Meyer?) an- 
gegeben. Sie beruht im Prinzip darauf, daB das LésungsgefaB, das Filter und 
der Rezipient des Filtrates in gleicher Weise 
durch Dampf geheizt werden. Der Apparat ist 
nach Abb. 701 unschwer verstandlich. Die vor- 
bereitete gesattigte Losung wird mit Bodensatz 
in das Kugelrohr a gebracht, dessen unteres Ende 
durch einen durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen ist (in der Abbildung nicht sichtbar!) ; 
die Bohrung wird durch den unten zugespitzten 
Glasstab 6 verschlossen. Das LoésungsgefaB a 
ist durch den Gummiring ¢ luftdicht auf den 
mit einem trockenen Filter beschickten Kugel- 
trichter f aufgesetzt, der seinerseits durch den 
Gummistopfen gin den Rezipienten n (30—40 ccm 
Inhalt) miindet. Die zweite Bohrung des Stopfens 
g enthalt das Chlorcaleiumrohr h, das durch die 
Kautschukverbindung o mit dem Glasrohr 7, wel- 
ches die Kommunikation mit der Atmosphiare 
herstellt, verbunden ist. Mittels des Gummi- 
stopfens k ist die ganze Vorrichtung in einer 
Mare re an bat terete re te aes i Se in oo bei m Dampf einge- 

magi ctownte ren eitet werden kann, befestigt. 

Die Bestimmung wird folgendermafen aus- 
geftihrt: Rezipient und Chlorcalciumrohr werden zusammen gewogen. In das 
LoésungsgefaB wird die heiBe gesittigte Losung der Substanz nebst Boden- 
kérper gegeben, und durch den Apparat ein kraftiger Dampfstrom geleitet. 
Wenn nach einiger Zeit, wahrend man die Lésung durch den Riihrer p bestiin-, 
dig durchmischt, deren Temperatur konstant geworden ist, lockert man den 
Glasstab b mehr oder weniger und hat es so in der Hand, das Auslaufen der 
Flissigkeit auf das Filter zu regulieren. Die aus dem Rezipienten verdrangte 
Luft entweicht durch das Chlorcalciumrohr, in dem der Wasserdampf absor- 
biert wird, wenn Wasser als Losungsmittel verwendet wurde. Nach dem 
Filtrieren stellt man die Dampfzufuhr ab, 1a8t vollkommen erkalten, nimmt 
den Apparat auseinander, wagt Rezipient und Chlorealciumrohr und bestimmt 
den Gehalt der Losung. 


; *) Vgl. auch die Pipette von Max Roloff, Z. ph. C.17, 329 (1895), die, durch einen 
Glasstab verschlossen, im Dampfraum mit erwarmt wird. 
*) Victor Meyer, B. 8, 1001 (1875). 


Bestimmung der Léslichkeit 873 


Auch fiir andere Temperaturen als die des siedenden Wassers kann die 
Apparatur Verwendung finden, wenn man andere Heizfliissigkeiten verwendet 
oder die unten verschlossene Allonge mit Wasser bestimmter Temperatur fiillt. 

Diese Methode wurde in jeweils modifizierter Form angewendet von 
J.N. Zeitler'), H. Kéhler?), L. Th. Reicher und Ch. M. van Deventer 2) 
H. Goldschmidt), W. R. Forbes®) und Frank B. Kenrick‘). 

Ich gab dem Apparat folgende Anordnung, die nach Abb. 702a miihelos 
aus den gewodhnlichen Laboratoriumsutensilien zusammenzustellen ist). 
L ist das LiésungsgefaB, das durch 
den mittels eines kleinen Gummi- 
stopfens eingepaBten Glasstab S ver- 
schlossen ist. WV ist ein Riihrer aus 
Glas oder Metall. G ist ein Gooch- 
tiegel mit VorstoB V. Als Rezipient 
FR dient ein Erlenmeyerkélbchen, 
das mit eingeschliffenem Stopfen ge- 
wogen wird. Das Ganze _ befindet 
sich in einem Glaszylinder, durch 
den Wasserdampf geleitet werden 
kann, oder wird in einen Thermo- 
staten eingestellt. Die Bestimmung 
wird ausgefiihrt wie oben beschrie- 
ben; zur Beschleunigung des Fil- 
trierens kann bei a schwach gesaugt 
werden. Der Apparat vereinfacht 
sich noch weiter, wenn man anstatt 
des Goochtiegels mit VorstoB eine 
kleine Glasnutsche verwendet, wie 
sie von Karl Kramer in Freiburg 
geliefert wird. 

Wenn ein Arbeiten im offenen 
GefaB nicht angangig ist, so erhalt 
der Apparat die Form II (Abb. 702b), 
die sich von der ersten im wesent- Abb. 702 a. php 102 P. 


> 


: : : Apparat nach Rhein - Apparat nach Rhein - 
lichen dadurch unterseheidet, dab oldtzurLislichkeits-  boldt zur Laslichkeits- 
der VerschluBstab S nunmehr aus bestimmung I. bestimmung II. 


einem unten verschmolzenen Glas- 

rohr besteht, das durch ein etwas weiteres Glasrohr durch den Korken K 
gefiihrt und durch ein Stiick Gummischlauch mit dem Fihrungsrohr ver- 
bunden ist. Bei 1—2—3 besitzt das VerschluBrohr kleine aufgeblasene 
Offnungen, durch die Luft zum Riihren eingeblasen werden kann. In dem 


1) J. N. Zeitler, Dissert. Erlangen (1879). 
) H. Kohler, Fr. 18, 239 (1879). 
3) Reicher und van Deventer, Z. ph. C. 4, 560 (1890). 
) H. Goldschmidt, Z. ph. C. 17, 153 (1895). 

5) Forbes, Ch. N. 106, 300 (1912); CO) RNIB A pet shave 

6) Kenrick, B. 30, 1752 (1897). Prinzip von V. Meyer, allerdings stark ab- 
geindert: besonders geeignet fiir sehr leicht lésliche Substanzen, die nur in kleiner 
Menge zur Verfiigung stehen. 

7) H. Rheinboldt, 2. Aufl. dieses Handbuches 787 (1921). 


2 


rs 
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Rohr wird das Thermometer 7 untergebracht. Durch eine zweite Bohrung 
von K geht das Glasrohr 6; S ist am oberen Ende durch einen Gummi- 
schlauch mit Quetschhahn geschlossen. Im iibrigen weicht die Anordnung 
nicht von der vorigen ab, nur wird bei Losungsmitteln, die Kautschuk angreifen, 
der GummiabschluB des LésungsgefaBes durch einen Schliff ersetzt, wie es 
in der Abbildung dargestellt ist. In der Abbildung ist ferner das Lésungsgefafs 
in Verbindung mit der kleinen Glasnutsche N gezeichnet, an deren Stelle 
naturgemif wiederum der Goochtiegel treten kann. a und b werden mit je 
einem RiickfluBkiihler und, wenn erforderlich, mit vorgeschalteten Trocken- 
roéhrchen verbunden. Zunachst wird bei c trockene Luft oder ein indifferentes 
Gas eingeblasen oder eingesaugt, so daB eine gute Durchmischung eintritt. 
Spiiter wird zur Beschleunigung des Filtrierens bei a schwach gesaugt. Wird 
mit dem Dampfe einer niedriger siedenden Fliissigkeit geheizt, so wird der 
Ablauf d (s. Abb. 702a) durch einen Kihler mit einer Vorlage verbunden. 
Alle drei Kiihler kénnen in einen Kreis geschaltet werden. 

Auger diesen Apparaten zur Loslichkeitsbestimmung wurden verschie- 
dene andere beschrieben, welche von dem Prinzip von V. Meyer darin abwei- 
chen, daB nicht die gesattigte Losung selbst in den Rezipienten filtriert, 
sondern aus ihr ein Teil durch eine Filtervorrichtung hindurch herausgehebert 
wird. Derartige Apparate, die sich voneinander hinsichtlich der Einfachheit 
ihrer Konstruktion wesentlich unterscheiden, wurden angegeben von 
H. Lajoux), F. Stolba?), R. Ridorff#), Ch. Rice*), Br. Pawlewski’*), 
H. Gockel’), Iw. Schroder’), H. Cantoni’), P. v. Weimarn’), P. Kus- 
nezow?*), L. Tschugaeff und W. Chlopin™), Th. Ekecrantz und 
H.*Palme™®),” G..W..Walker'), B..Cohen). 


1) H. Lajoux, Journ. Pharm. Chim. [4] 22, 249; C. 1876, 97. 

2) KF. Stolba, C. 1580, 773, Prinzip der Landoltschen Pipette. 

3) R. Ridorff, Z. ang. 3, 633 (1890); Fr. 31, 191 (1892). Ahnlich 4). 

4) Ch. Rice, Am. Soc. 16, 715 (1894); Fr. 36, 234 (1897). ,,Lysimeter**. Nicht 
ganz einfacher Apparat. Bestimmung einfach, wenn Substanz und Lésungsmittel in 
geniigender Menge zur Verfiigung stehen; bei beliebiger Temperatur ohne Verfliichti- 
gung des Lésungsmittels. — 5) Br. Pawlewski, B. 32, 1040 (1899). Hinfach; fiir ver- 
schiedene Temperaturen Gasrithrung; vgl. auch J. H. Dolinski, B. 38, 1835 (1905); 
©. 1905, I, 12383; Manchot und Furlong, B. 42, 3035 (1909). — *) H. Géckel, 
Forschungsber. tiber Lebensmittel usw. 4, 173 (1897); Fr. 38, 446 (1899); C. 1897, 
II, 401. Wie vorstehend; verbessert, besonders fiir Siedepunkt leichtfliichtiger L6- 
sungsmittel. — 7) Iw. Schréder, Fr. 48, 349 (1909); fiir Siedetemperatur des Lésungs- 
mittels. Nicht einfach. — *) H. Cantoni, A.ch.an. 9, 81; C. 1904, I, 1103. Einfach; 
fiir andere Lésungsmittel als Wasser und bei 100° iibersteigenden Temperaturen. — 
*) P. v. Weimarn, sH. 38, 228 (1906); C. 1906, II, 701. Komplizierter Apparat. — 
10) P. Kusnezow, C. 1918, I, 765. Apparat von P. v. Weimarn, vereinfacht und 
verbessert. — ™) L. Tschugaeff und W. Chlopin, Z. a. Ch. 86, 154 (1914). Kom- 
plizierter Apparat; zu beziehen von P. Altmann, Berlin. Alle Bestimmungen werden 
stets bei der Siedetemperatur der gesattigten Lésung durchgefiihrt, indem man diese 
durch Druckanderung variiert. — 12) Th. Ekecrantz und H. Palme, Apparat fir 
Léslichkeitsbestimmungen bei Abwesenheit der Luftkohlensiure, Fr. 51, 292 (1912). 
Einfach. Vereinigt beide Filtrationsprinzipien, Fiir héhere Temperatur weniger geeig- 
net; dagegen auch fiir leicht fliichtige Lésungsmittel und Stoffe geringer Léslichkeit. 

8) G. Wo Walker,” Chis Nw 124, 256: (1922)37 Ol 1993 STT We Luftriihrung. 

4) E. Cohen, Wilhelma A. T. de Meester und A. L. Th. Moesveld, ,,Ein 
Apparat zur genauen Bestimmung von Léslichkeiten“, C. 1923, LV, 697: (mit Abb.) —_ 
Z. ph. C. 112, 150 (1924), C. 1924, II, 2536. Entnahme der Probe bei der Versuchs- 
temperatur ; besonders geeignet fiir Léslichke itsbestimmungen bei héheren Temperaturen. 


‘as 
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2. Loslichkeit von Fliissigkeiten in Fliissigkeiten. 


Bei der Léslichkeit von nicht unbegrenzt mischbaren Fliissigkeiten 
tritt die Tatsache, daf diese stets eine gegenseitige ist, frappant hervor, so 
dab man in diesem Falle nicht mehr zwischen geléstem Teile und Lésungs- 
mittel unterscheiden kann, sondern von ,,Lésungsgenossen‘' sprechen muB. 
Die Léslichkeit ist daher jeweils durch zwei Werte, welche den beiden 
Plissigkeitsschichten zugehdren, bestimmt und wird angegeben durch die in 
100 g der gesittigten Lésung enthaltene Gewichtsmenge der gelésten Fliissig- 
keit!). Da es jedoch vollkommen freisteht, welche der beiden Flissigkeiten 
als Lésungsmittel und welche als geléster Stoff zu betrachten ist, so mu8 dar- 
ber in jedem Falle eine Festsetzung getroffen werden. Ist die eine Kompo- 
nente des Flissigkeitspaares Wasser, so wird stets das Wasser als Lésungs- 
mittel angesehen. Die Léslichkeit von Fliissigkeitspaaren zeigt eine abnliche 
Abhangigkeit von der Temperatur wie die krystallisierter Stoffe. 

Beispiele: 

1. Athylalkohol und Wasser mischen sich in jedem Verhaltnis und trennen sich 
nicht in zweiim Gleichgewicht miteinander stehende Schichten verschiedener Zusammen- 
setzung (konjugierte Konzentrationen). Der Begriff der Léslichkeit verliert daher in 
diesem Falle seinen praktischen Sinn. Ebenso bei Athylalkohol: Ather. 

2. Ather und Wasser trennen sich nach dem Durchmischen in zwei Schichten, 
von denen bei 20° C die widsserige Schicht = 6,48% Ather, der Ather dagegen = 1,22% 
Wasser (in Gewichtsprozenten) gelést enthélt. Da in jedem Falle Wasser als Lé- 
sungsmittel gilt, gibt man an: bei 20° enthalt die wasserige Schicht = 6,48%, die Ather- 
schicht = 98,78% Ather?). 

3. Hexan und Methylalkohol. Bei 15° C enthalt die Methylalkoholschicht = 
28,60°, Hexan, die Hexanschicht = 96,5394 Hexan. Betrachtet man dagegen Hexan 
als Lésungsmittel, so enthaélt bei demselben Gleichgewichtszustand die Hexanschicht 
= 3,47°4 Alkohol, die Alkoholschicht = 71,409 Methylalkohol. Um nicht ftir jeden 
Fall beide Zahlenpaare angeben zu miissen, setzt man fest, daB der zuerstgenannte 
Stoffals geléster Anteil zu betrachten ist, und schreibt: Léslichkeit von Hexan 


28,60 
und Methylalkohol (15° C) = =a ‘Yo*): 


Zur Bestimmung der Léslichkeit von Fliissigkeiten ist die 
synthetische Methode die genaueste, d. h. man geht von einem be- 
kannten Mischungsverhaltnis aus und bestimmt die Temperatur, bei der die 
Losung gerade gesattigt ist. Das Verfahren ist zudem hier experimentell sehr 
vereinfacht, da bei Fliissigkeitspaaren keine Ubersittigungserscheinungen 
auftreten; daher erfolgt sofort Triibung, wenn die Sattigungsgrenze tiber- 
schritten wird. Man verfahrt hierzu nach der Methode von Wladimir 
Alexejew4) folgendermafBen*): Gewogene Mengen der beiden Flissigkeiten 
werden mittels eines capillaren Trichters in ein Glasréhrchen eingefiillt, das 
zugeschmolzen wird. Man bringt dann das Réhrchen in ein Becherglas mit 
Wasser — bei hoheren Temperaturen mit Paraffin — und erhitzt solange, 
bis die Fliissigkeiten sich vollstindig gelést haben, indem man dabei das 


1) Mitunter auch nach Volumprozenten = ccm A in 100 ccm der Losung AB. 
2) Klobbie, Z. ph. C. 24, 613 (1897). 

3) V. Rothmund, L. B. IV. Aufl., S. 594. 

4) W. Alexejew, W. 28, 306 (1886). 

5) V. Rothmund, Z. ph. C. 26, 444 (1898) und 63, 54 (1908), daselbst Literatur. 
Vgl. auch E. Groschuff, Z. El. 17, 348 (1911). 
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Rohrchen bestandig gut schiittelt!). Dann kiihlt man langsam ab, bis eben 
Triibung eintritt. Dureh Erhitzen bringt man diese wieder zum Ver- 
schwinden und laBt erneut abkithlen. Wenn man diesen Vorgang mehrmals 
wiederholt und die Temperatur sich immer langsamer andern lat, so wird 
man leicht die genaue Sattigungstemperatur ermitteln kénnen?). Das Ver- 
fahren ist, da in geschlossenen GefifBen gearbeitet wird, anwendbar auch bei 
Temperaturen, die tiber dem Siedepunkt liegen. Die Beobachtung wird jedoch 
schwierig oder unméglich, wenn die sich trennenden Phasen gleiches Licht- 
brechungsvermégen besitzen. 

Nach dieser synthetischen Methode erhalt man durch die Untersuchung 
verschiedener Mischungsverhaltnisse entsprechende Punkte einer Loslich- 
keitskurve, aus der —am besten durch graphische Interpolation — die Lés- 
lichkeit fiir eine bestimmte Temperatur ermittelt wird. Bei der graphischen Dar- 
stellung der Resultate tragt man als Abszisse die Tem- 
peratur, als Ordinate den Prozentsatz des gelésten 
Stoffes auf. Betrachten wir wieder das oben ange- 
fiihrte - Fliissigkeitspaar Hexan und Methylalkohol, 
dessen Loéslichkeitskurve *) in Abb. 703 wiedergegeben ist, 
so stellt der untere Kurvenast die Léslichkeit von Hexan 
in Methylalkohol, der cbere die Léslichkeit von Methyl- 
alkohol in Hexan dar. Bei 15° betragt, wie wir oben 
sahen, die Léslichkeit 28,60°,, Hexan in der Methyl- 
alkoholschicht und 3,47°4 Methylalkohol in der Hexan- 
schicht; da wir aber das Hexan als den gelésten Stoff 
betrachten wollen, tragen wir den Hexangehalt beider 
Schichten auf der Ordinate ein und erhalten die zu- 
sammengehorigen Punkte 28,6 und 96,5 der Kurve. Mit 

eee steigender Temperatur nimmt nun sowohl die Léslich- 
Loslichkeitekiive von keit von Hexan in Methylalkohol wie die von Methyl- 
HexanundMethylalkohol. — akohol in Hexan zu; also mu man zueiner Temperatur 
gelangen, wo die Zusammensetzung beider Flissigkeitsschichten gleich ge- 
worden ist, d. h. zu einer Temperatur, wo sie miteinander in jedem Verhaltnis 
mischbar, ineinander unbegrenzt léslich geworden sind wie Athylalkohol und 
Wasser in dem oben angefiihrten Beispiel. Diese Temperatur liegt im vorlie- 
genden Falle bei 42,8°; die Losung ist vollkommen homogen und enthalt 69,6°%, 
Hexan und 30,4°% Methylalkohol. In der graphischen Darstellung, wo wir ja 
den jeweiligen Hexangehalt beider Schichten eintragen, kommt dies so zum 
Ausdruck, daB beide Kurveniste sich naihern und bei 42,8° zusammentreffen. 
Diese Temperatur heiBt die ,,.Kritische Losungstemperatur* (Keto 
sie besteht theoretisch fiir alle Fliissigkeitspaare, ist aber aus experimentellen 
Griinden keineswegs in allen Fallen erreichbar. Aus diesen Verhialtnissen 
ist ersichtlich, dafS zwischen unbegrenzt mischbaren und begrenzt mischbaren 
Flissigkeiten kein prinzipieller Unterschied besteht. Die punktiert gezeich- 
nete Linie der Kurve ist eine Hilfslinie. Sie stellt die Mitte des Hexangehaltes 
der beiden Flissigkeitsschichten, die bei den verschiedenen Temperaturen 
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) Vgl. hierzu die Apparatur von Iw. Schréder, Z. ph. ©. 17, 454 (1893). 

*) Das Verfahren gilt in analoger Weise umgekehrt fir mit zunehmender Tem- 
peratur abnehmende Léslichkeit, z. B. Triathylamin: Wasser. 

5) VV. Rothmunds A. ph. C. 26, 455 (1898). 
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miteinander im Gleichgewicht stehen, dar, und besitzt eine praktische Bedeu- 
tung. Wie aus dem Kurvenbild ersichtlich ist, verlauft die Kurve bei der 
K.L.T. sehr steil; daher wire es praktisch wmmbdelich, die Zusammensetzung 
der Lésung bei der K.L.T. genau festzustellen, wenn nicht die sinngemiBe 
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Abb. 704. 


Loéslichkeitskurven von: 
I: Magnesiumjodid und Ather — If: Phenol und Wasser — III: Acetyl- 
salicylsdure u. Wasser — IV: Resorcin u. Benzol — V: Anilin u. Wasser. 


Verlangerung der Mittellinie bis zum Schnittpunkt mit der Léslichkeitskurve 


diese Zusammensetzung anzeigte. 
Die geschilderten Léslichkeitsverhaltnisse von Flissigkeitspaaren gelten 


in bestimmten Fallen auch fiir krystalline Stoffe, wenn diese die Higen- 
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Abb. 705. 
Léslichkeitskurve von f-Collidin und Wasser. 


schaft besitzen, sich durch Aufnahme von Lésungsmittel zu verfliissigen, so 
daB sich zwei Schichten bilden, von denen jede einen bestimmten Teil des 
anderen Stoffes gelést enthalt. Wir haben einige derartige Beispiele’) in 

1) B. N. Menschutkin, Magnesiumjodid u. Ather (I), Z.a.Ch. 49, 41 (1906); 


V. Rothmund, Phenol und Wasser (II); Resorcin und Benzol (IV), Z. ph. Ch. 26, 
452 (1898); O. Flaschner und J. G. Rankin, Acetylsalicylsaure und Wasser (IIT), 


M. 31, 45 (1910). 
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Abb. 704 zusammengestellt und zum Vergleich die Lésungskurve von Anilin 
in Wasser!) beigegeben. 

In den relativ seltenen Fallen, wo die gegenseitige Léslichkeit zweier 
Fliissigkeiten mit ansteigender Temperatur abnimmt, ist zu erwarten, daB 
vollkommene Mischbarkeit bei tiefer Temperatur eintritt. Die Léslichkeits- 
kurve wird also die umgekehrte Stellung haben wie die bisher betrachteten. 
Als Beispiel dieses Falles zeigt Abb. 705 die Loslichkeitskurve von f-Collidin 
in Wasser”). 

Es kommt auch der Fall vor, daB die Léslichkeit einer Komponente 
eines Fliissigkeitspaares mit steigender Temperatur zu-, die der anderen da- 
gegen abnimmt. So nimmt die Loslichkeit von Ather in Wasser mit Zu- 
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Abb. 706. 
Léslichkeitskurve von Nikotin sowie 4-Methylpiperidin mit Wasser. 


nahme der Temperatur erheblich ab, wahrend die Léslichkeit von Wasser in 
Ather ansteigt : 


% Ather d. Wasserschicht % Wasser d. Atherschicht 
— 4° 12,68 0,94 
0° P49 kel 0,93 
+ 10° 9,02 1,09 
20° 6,48 1,22 
30° 5,04 1,35 
40° 4,50 1,50 
50° 4,04 1,66 
60° 3,60 1,82 
70° 3,10 2,00 
80° 2,75 PASI 


Wie aus der Léslichkeitskurve des f-Collidins zu ersehen ist, beginnen 
die beiden Kurveniaste oberhalb 150° wieder einen schwachen Verlauf zuein- 
ander hin anzunehmen, so daf’ man auch eine obere Temperatur vermuten 
darf, bei der wiederum vollkommene Mischbarkeit eintritt. Dieser Punkt 
konnte in dem vorliegenden Beispiel nicht erreicht werden. Dagegen wurden 
verschiedene Flissigkeitspaare aufgefunden, (Nicotin, Methylpyridine, Methyl- 


) Alexejew, W. 28, 305 (1886). 
) V. Rothmund, Z. ph. Ch. 26, 462 (1898). 


1 
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piperidine, Lactone u.a.), die mit Wasser bei niederer und héherer Temperatur 
~vollkommen mischbar sind, dazwischen jedoch nur begrenzte gegenseitige 
Léslichkeit besitzen. Man unterscheidet in diesen Fillen zwischen unterer 
und oberer kritischer Lisungstemperatur (U.K.T. und O.K.T.). Als Beispiele 
gibt Abb. 706 die Léslichkeitskurven von Nicotin/Wasser!) und 4-Methyl- 
Piperidin/Wasser?) wieder. 

Bei der oben angegebenen Methode der Léslichkeitsbestimmung ist 
zu beachten, daB bei Lésungen, welche nahezu die kritische Konzentration 
besitzen, ebenfalls eine Triibung auftritt, wenn die kritische Lésungstemperatur 
uberschritten wird. Diese ,,kritische Trtibung“%) ist jedoch von der Triibung, 
welche die Abscheidung zweier Phasen anzeigt, leicht zu unterscheiden. Bei 
der kritischen Triibung erscheint die Lésung opalisierend blau im auffallenden, 
braunrot im durchscheinenden Licht und bleibt beliebig lange getriibt. Die 
kritische Triibung verschwindet selbst bei Temperaturveranderung nur ganz 
allmahlich. Die ,,Sattigungstriibung wird dagegen durch einen dicken, 
undurchsichtigen Nebel angezeigt, der unmittelbar in zwei getrennte Schichten 
aufhellt. 

Beispiel: 

36 g reines kryst. Phenol werden mit 64 g Wasser (krit. Konzentrations. Abb. 704, IT) 
geschiittelt. Bei Zimmertemperatur bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten. Erhitzt man 
unter bestandigem Schiitteln tiber 70°, so klirt sich die anfangs tritbe Emulsion zu einer 
vollkommen homogenen Lésung. Lat man nun, ebenfalls unter Schiitteln, langsam 
abkiuhlen, so zeigt sich allmahlich eine leichte, blauliche Opaleszenz, die bei weiterem 
Abkiihlen immer deutlicher und dichter wird, ohne da8 die Lésung ihre Durchsichtig- 
keit verliert. Bei weiterem Abkihlem tritt dann, ziemlich prazis bei 69° (K.L.T.), eine 


grobdisperse, milchige Triibung auf, und die Lésung trennt sich in zwei vollkommen 
klare Schichten. 


Uber eine Methode zur direkten volumetrischen Messung der 
gelésten Fliissigkeitsmenge, die besonders in Fallen geringer Léslichkeit an- 
gebracht ist, siehe bei J. Schunke, Z. ph. C. 14, 333 (1894); W. Herz, 
B. 31, 2669 (1898); A. Rex, Z. ph. C. 55, 360 (1906) und KE. Groschuff, 
Z. El. 17, 348 (1911). 

Die 

»Kritische Lésungstemperatur’ (K.L.T.) 


ist fiir reine Stoffe eine konstante GréBe und wird schon durch sehr geringe 
Zusatze von Fremdstoffen, die nur in einer der beiden Fliissigkeiten léslich 
sind, verandert. Die Bestimmung der K.L.T.*) eignet sich daher zur Feststellung 
der Reinheit von Fliissigkeiten (Einheitlichkeit baw. Gleichartigkeit verschiede- 
ner Fraktionen eines Destillates) und hat nach dem Vorschlage von L.Crismer’) 


1) C. S. Hudson, Z. ph. C. 47, 114 (1903). 

2) O. Flaschner, Trans. chem. Soc. 95, 668 (1909). 

3) V. Rothmund, Z. ph. C. 26, 446 (1898); J. Friedlander, ebenda, 35, 385 (1901); 
vgl. Rothmund, Léslichkeit S. 76ff., Wo. Ostwald, ,,Licht und Farbe in Kolloiden‘ 
(Dresden und Leipzig 1924), 60ff. und 179; daselbst ausfithrliche Literaturangaben. 

4) Naheres in H. Meyer,,,Analyse und Konstitutionsermittlung“ 3. Aufl., S. 146ff.; 
vgl. auch J. Timmermanns, Z. ph. ©. 58, 175 (1907), daselbst ausfiihrliche Literatur- 
angaben und Versuchsdaten. 

5) L. Crismer, B. B. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); 11, 359 (1897); 16, 83 (1902); 
18, 1 (1904); 20, 294, 382 (1906); 29, 33 (1920). — C. 1895, II, 1059; 1897, I, 1254, 1255; 
1902, II, 3; 1904, 1, 1479; 1907, 1,1068; 1920, LV,720; L.Crismerund J.Timmermans, 
On 1920215 818. 
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fiir die Analyse der Ole und Fette), von Petroleum”), der Alkohole, von Nitro- 
glycerin’), Harn usw.*) Verwendung gefunden. Besonders geeignet ist die Me- 
thode zum Nachweis und zur Schatzung auch nur von Spuren Wasser in 
Alkohol; z. B. stieg die K.L.T. von absolutem Alkohol nach Stehen von 25 Mi- 
nuten an der Luft um 4°, nach 1'%4sttindigem Stehen um 12,4°. 


An dieser Stelle mége eine 


empirische Gruppierung der Losungsmittel nach ihrer gegen- 
ES a a ce 


seitigen Léslichkeit®) 


Platz finden, die in manchen Fallen vorteilhaft wird zu Rat gezogen werden 


k6nnen. 
ee TE EE ETS VET EE BEE 


Wasser. 

Sauren 

Alkohole | — aliphatische — 

Ketone Nicht die héheren Homologen! 
Aldehyde 


Nitrile. 

Phenole. 

Aldehyde, aromatische. 

Ather 

Halogenderivate der Kohlenwasserstoftfe. 
Schwefelkohlenstoff. 

| aromatische ; 


Kohlenwasserstoffe i, is 
{ gesattigte aliphatische. 


Aus dieser Tabelle erhellt das Verhalten der einzelnen Gheder zu Wasser 
und ihre Léslichkeitsbeziehungen zueinander. Je weiter zwei Substanzen 
voneinander entfernt stehen, um so weniger lésen sie sich gegenseitig, wahrend 
benachbarte Glider vollkommen miteinander mischbar sind. Eine Sonder- 
stellung nimmt das Wasser ein, das nur eine kleine Anzahl organischer Fliissig- 
keiten unbegrenzt lost. Diese Regel hat bei den anfangs stehenden 
Reprasentanten nur Giltigkeit fiir die niederen Glieder homo- 
loger Reihen; mit wachsendem C-Gehalt werden die Verbindungen den unten- 
stehenden Kohlenwasserstoffen in ihrem Verhalten ahnlicher (vgl. Kap. III)? 


1) Benedikt-Ulzer, ,,Analyse der Fette und Ole‘, 5. Aufl. (1908), S. 104, 578; 
L. Ubbelohde, ,,Handb. d. Chemie und Technologie der Ole und Fette‘‘, Bd. I (1908), 
350; Bd. IT (1920), 37; J. Lewkowitsch, ,,Chem. Technologie und Analyse der Ole, 
Fette und Wachse“, Bd. I (1905), 232 ff. 

*) Engler-H6fer, ,,Das Erdol“, Bd. I (1913), 39; G. Chavanne und L. J. Si- 
mon, Kritische Lésungstemperaturen der hauptsichlichsten Kohlenwasserstoffe, die 
in den Petrolélen vorkommen, in Anilin, C. r. 168, 1111 (1919); C. 1919, IV, 473. 

*) L. Crismer, Die Identifizierung von Sprengstoffen durch ibre kritische Lésungs- 
temperatur, B. B. 29, 28, 34 (1920), C. 1920, IV, 695. 

*) David Charles Jones, Dinare kritische Lésungstemperaturen als Kriterien 
der Reinheit von Essigsiure, C. 1924, I, 1139. Ternare kritische Lésungstemperaturen 
als Kri erien der Reinheit von Flissigkeiten, C. 1924, I, 1140. 

°) V. Rothmund, Z. ph. C. 26, 489 (1898). 
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3. Gase in Fliissigkeiten. 


. Will man die Léslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit bestimmen, 
te) hat man diese zunachst vollkommen gasfrei zu machen. Hierzu kocht man 
das Lésungsmittel in einem starken, oben geschlossenen Rundkolben K (s. 
“Abb. 707), dessen seitlicher Ansatz durch einen Riickflu8kithler mit einer 
gut arbeitenden Wasserstrahlpumpe verbunden ist, so lange, bis sich ein 
metallisches Klappern bemerkbar macht. Dann wird der Kolben durch den 
Quetschhahn geschlossen!), 

Einen einfachen und brauchbaren Apparat zur Messung der Léslich- 
keit nach W. Ostwald zeigt Abb. 708"). Die Apparatur besteht aus der 
MeBbiirette A mit Niveaurohr B und dem Absorptionsgefa C, die durch 
ein biegsames Capillarrohr von 1,5 mm lichter Weite aus Blei oder Stahl 
mit Bleiumhiillung verbunden sind. Dieses elastische Metallrohr ersetzt den 


Abb. 707. Abb. 708. 
Vorrichtung zum Entgasen von Fliissigkeiten. Apparat zur Messung der Léslichkeit 
von Gasen nach W. Ostwald. 


Gummischlauch, da von Kautschuk betrachtliche Mengen Gas absorbiert 
werden. Die Biirette tragt bei a einen Dreiweghahn, durch den das Gas aus 
dem Reservoir eingefiillt und bei anderer Hahnstellung durch das Capillar- 
rohr in das AbsorptionsgefaB hiniibergetrieben werden kann. Das Absorp- 
tionsgefaB besitzt oben ebenfalls einen Dreiweghahn, in dessen Miindung das 
Capillarrohr eingekittet ist?), sowie einen gewohnlichen AusfluBhahn d. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird das Absorptionsgefa vollkommen 
mit dem gasfreien Lésungsmittel gefiillt, was dadurch geschieht, dai man das 
stark evakuierte GefiB mit dem Kolben K verbindet und die Fliissigkeit 


1) Uber eine Apparatur, die sich auch fiir Kautschuk angreifende Lésungsmittel 
eignet,s. G. Just, Z. ph. C. 37, 344 (1901); Drucker und Moles, ebenda, 75, 405 (1911). 

2) Ostwald-Luther, S. 247. Dieser Apparat ist fiir die Praxis des organischen 
Chemikers ausreichend. Eine Zusammenstellung anderer Apparate und Methoden 
findet man in dem von G. Just bearbeiteten Abschnitt iiber Gasloslichkeit in Stahlers 
Handbuch IIT}, S. 520ff. Daselbst weitere Literatur. 

3) Uber die Technik des Hinkittens s. G. Geffcken, Zi. pa. OC. 49, 261" (1904); 
F. Caubet, Z. ph. ©. 40,,351 (1902); H. Steinmetz, Z. ph. ©. 62, 457 (1905). 
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durch Hoherstellen oder schwaches Erwarmen in das Absorptionsgefafs hin- 
iibertreibt. Ebenso wird die Biirette durch Heben des Niveaurohrs ganz mit 
Quecksilber gefiillt und durch geeignete Stellung der Dreiweghahne das 
sorgsam getrocknete Gas durch das Capillarrohr geleitet, so dab alle Luft 
aus der Apparatur verdrangt wird. Darauf schlie8t man den Dreiweghahn 
des AbsorptionsgefiBes vollkommen und la8t durch den Hahn a das Gas in 
die Biirette eintreten. Hierauf wird das abgesperrte Gasvolumen, Temperatur 
und Barometerstand abgelesen, und durch geeignete Stellung der Hahne die 
Verbindung zwischen Biirette und Absorptionsgefaéf hergestellt. Durch 
Offnen des unteren Hahnes d und Heben des Niveaurohres verdrangt man 
etwa 20ccm Lésungsmittel, dessen Menge in einem MeBgefaB genau gemessen 
wird. Darauf schiittelt man das Absorptionsgefah, indem man mit dem 
Niveaurohr der Volumverminderung folgt, bis kein Gas mehr gelést wird, 
liest das in der Biirette verbliebene Gasvolumen ab und kontrolliert Tem- 
peratur und Barometerstand. Bei dem Schiitteln halt man das Absorptions- 
gefaR schrag, damit keine Flissigkeit in den Dreiweghahn gelangt und hat 
darauf Bedacht zu nehmen, daB das Gas niemals aus dem AbsorptionsgefaB 
in die Biirette zuriickstrémt. 

Als Léslichkeit eines Gases definiert man am besten das Verhaltnis des 
Volumens des gelésten Gases zum Volumen des Lésungsmittels. Die Lés- 
lichkeit hangt ab von der Natur des Losungsmittels und des Gases, von Druck 
und Temperatur in dem Sinne, daB eine Steigerung der Temperatur 
fast stets die Léslichkeit herabsetzt im Gegensatz zu den Systemen 
fliissig-fest und fliissig-fliissig. 

Bezeichnet Va das zu Beginn und Ve das nach Beendigung der Bestimmung 
abgelesene Volumen der Biirette, VA das Volumen der abgelassenen Fliissigkeit = das 


noch restierende Gasvolumen im AbsorptionsgefaB, und VL das Volumen des Lésungs- 
mittels, so ist die Léslichkeit 


Va—Ve—VA 
= geese 
Wit 


Fir die Berechnung gilt die Formel 
joy ANN 
(Va — Ve ) b—p TR 
VL 


= 


VA 


Ss 


Darin bedeuten TA und TB die absolute Temperatur von Absorptionsgefii8 und Biirette, 
b den Barometerstand und p den Dampfdruck des Lisungsmittels. 

Diese Formel gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, da die Biirette mit 
trockenem Gas gefiillt wurde, und weder Barometerstand noch Birettentemperatur , 
wahrend der Versuchszeit sich geiindert haben. Treffen diese Bedingungen nicht zu 
so kompliziert sich die Berechnung wesentlich. Es ist dann!) 


ba-paB TA be—peP TA V, 
2 be=pA /TaS . Ve"hee pA wes ayo 
VL : 


== 


In dieser Formel ist angenommen, da8 das Gas in der Biirette mit dem Dampfe des 
Lésungsmittels gesattigt ist; man leitet also das Gas beim Hinfiillen in die Biirette zuvor 
durch eine mit dem Lésungsmittel gefiillte Waschflasche. 


: *) Die Indices a und e bezeichnen jeweils die Daten zu Anfang und Ende des 
Versuchs. TA = Temperatur am Absorptionsgefa8 bleibt konstant. 


ee a 
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AuBerdem kann man die Gewichtsmenge des Gases in Gramm angeben, 
die von 100 g des Lésungsmittels bei angegebener Temperatur und einem 
Gesamtdruck von 760 mm (Partialdruck des Gases + Damptfdruck des 
Lésungsmittels) gelost wird. Diese Angabe ist bequem, wenn die Lés- 
lichkeit des Gases groB ist, so da sie leicht durch Wagung bestimmt 
werden kann. 

In der Technik bevorzugt man die Angabe der Gasmenge nach Gewichts- 
prozenten der entstandenen Lésung. 


Ul. Regelmafsigkeiten im Zusammenhang von Léslichkeit 
und Konstitution. 


. Wenn auch ein Gesetz, das die Beziehung der Molekularstruktur zur 
Léslichkeit umfa8t, nicht aufgestellt werden kann, so sind doch bei einzelnen 
Gruppen von Verbindungen GesetzmafBigkeiten hervorgetreten, die zur 
Aufstellung gewisser Regeln Veranlassung gaben. 


1. Ahnlichkeit der Lésungsgenossen begiinstigt die Lés- 
lichkeit. Dieser Satz ist nichts anderes als ein neuer Ausdruck des alten 
Erfahrungssatzes ,,similia similibus solvuntur“‘ und gilt in gleicher Weise fiir 
feste Kérper, Fliissigkeiten und Gase. Die Kohlenwasserstoffe!) und ihre 
Halogenderivate?) sind in Wasser schwer- oder unldslich, lésen sich dagegen 
leicht in anderen Kohlenwasserstoffen. Nach demselben Grundsatz sind Al- 
kohole gut léslich in Athylalkohol, Fettsiuren in Essigsaure und andere Bei- 
spiele mehr). Sauerstoffhaltige Kérper sind unléslich in Kohlenwasserstoffen, 
lésen sich aber in Wasser, um so mehr je sauerstoffreicher sie sind und besonders 
dann, wenn Hydroxylgruppen im Molekiil vorhanden sind?). Man 
betrachte z. B. die zunehmende Léslichkeit von Benzol — Phenol — Hydro- 
chinon — Pyrogallol in Wasser. In Alkohol und Ather sind dagegen stark 
hydroxylhaltige Kérper schwer- oder unléslich. Je mehr sich also sauerstoff- 
haltige Losungsmittel durch Eintritt von Alkylgruppen in ihrer prozentigen 
Zusammensetzung vom Wasser entfernen und den Kohlenwasserstoffen nahern, 
um so schlechter losen sie Hydroxylderivate, wahrend sie um so besser Kohlen- 
wasserstoffe zu lésen vermégen. 

Nachstehende Tabelle erlautert diese Regel am Beispiel der Hydroxyl- 
derivate des Hexans: 


1) Die Wasserloéslichkeit gasférmiger Methanderivate ist bei solchen 
mit dreifacher Liickenbildung am groBten, bei einfacher Bindung am geringsten: Vaubel, 
J. pr. [2] 59, 30 (1899). 

2) Uber die Léslichkeit einer Anzahl von Halogenderivaten der Kohlenwasser- 
stoffe s. A. Rex, Z. ph. C. 55, 365 (1906). 

3) Vel. auch die Sitze von Iwan Ostromyslensky, Uber die Beziehungen 
zwischen Lésungsmittel und zu lésendem Stoff, J. pr. [2], 76, 264 (1907): 

I. Jede Verbindung lost sich in ihren Homologen auf; 

II. alle stellungsisomeren Verbindungen sind ineinander léslich; 
III. alle polysubstituierten Verbindungen eines beliebigen Stoffes l6sen sich 
ineinander auf, falls die wasserstoffsubstituierende Gruppe ein und dieselbe ist. 

4) Vgl. die Tabelle auf S. 880 und dazu C. von Rechenberg, Z. ph. C. 99, 102 
(1921), wo Léslichkeit und Dampfbildung parallelisiert werden. 
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Losungsmittel Wasser | Alkohol Ather 
Hexan CHa A eles Lee eee 
Hexylalkohol yaa ORL) dens wie gee | 1 
Hexylenglykol | C,H,,(OH). ZL 1 wil szws 
Hexylglycerin Je ble (OHS let Aa swl 
Hexylerythrit | C;H,)(OH), ll | swl j|fast unl 
Rhodeit gi, (OH); I 1:400 | unl 
Mannit GeHs (OH)oal sl 6.14000 scam! 


In den homologen Reihen der Alkohole und Sauren, auch der Aldehyde 
und Ketone nimmt die Loslichkeit in Wasser ab, je mehr der Sauerstoffgehalt im 
Verhaltnis zum Kohlenstoff zuriicktritt 1), wahrend die Léslichkeit der hoheren 
Homologen in Kohlenwasserstoffen entsprechend zunimmt. 

2. Die Léslichkeitsverhaltnisse isomerer Kohlenstoffver- 
bindungen wurden von Th. Carnelley und A. Thomson’) untersucht, 
die folgende Regeln auffanden: In einer Gruppe isomerer Korper ent- 
sprechen sich Schmelzpunkt und Léslichkeit, d. h. die Verbin- 
dung mit dem niedrigsten Schmelzpunkt ist auch die léslichste 
(in 1555 von 1778 Fallen). Diese Regel gilt bei isomeren Sauren auch fiir 
deren Salze (in 138 von 143 Fallen). Fiir eine Gruppe isomerer Ver- 
bindungen bleibt die Reihenfolge der Loéslichkeiten die- 
selbe, unabhangig vom Lésungsmittel (in 666 Fallen ausnahmslos). 
Das Verhaltnis der gelosten Mengen ist fast unabhangig von der 
Natur des Lésungsmittels. Eine allgemeine Giiltigkeit kommt jedoch 
dieser Regel nicht zu), vor allem kann der letzte Satz kaum als zutreffend 
bezeichnet werden. 

Unsymmetrischer Bau des Molekiils begiinstigt im allgemeinen die Lés- 
lichkeit. (wenigstens in Wasser); daher sind in der aromatischen und Pyridin- 
reihe die m-Verbindungen am ldslichsten, die p-Verbindungen dagegen am 
unléslichsten 4). 

3. Hine weitere Beziehung zwischen Léslichkeit und Schmelz- 
punkt ergibt sich aus der Beobachtung von L. Henry®), daB in homo- 
logen Reihen die Verbindungen mit gerader C-Atomzahl eine 
geringe, die mit ungerader eine betrachtliche Léslichkeit besitzen. 
Der Zusammenhang dieser Erscheinung mit dem Schmelzpunkt erhellt am 
besten, wenn man die beiden Reihen einander gegeniiberstellt. Jedoch ist 
fiir die Schmelzpunkte die RegelmaBigkeit, die zuerst von A. v. Bayer) 
erkannt wurde, umgekehrt so, dafs der ungeraden C-Atomzahl jeweils der 
héhere Schmelzpunkt entspricht. 


1) Vel. H. Fiihner, Die Wasserléslichkeit in homologen Reihen, B. 57, 510 (1924). 

*) Th. Carnelley, Phil. M. [5], 13, 180 (1882); Carnelley und A. Thomson, 
Ch. N. 56, 145 (1887); C. 1887, 1308; 58, 22 (1888); C. 1888, 1079; Soc. 53, 782 (1888): 
C. 1888, 1079. 

*) Lobry de Bruyn, Ree. 13, 116 (1894); J. Walker und J. K. Wood, Soe. 73, 
618 (1898); C. 1898, II, 619; W. Vaubel, J. pr. [2] 52, 72 (1895). — A. F. Hollemann, 
Ree. 17, 249 (1898); 22, 273 (1903); vgl. auch Ostwald, Allgem. Chemie, 2. Aufl. (1891), 
I, 1067; Van’t Hoff, ,,Vorl. iiber theor. und phys. Chemie‘‘, Heft II, 130 (1899) 

:) W. Vaubel, J. pr. [2], 51, 444 (1895), 52, 72 (1895). 

S) MGs Nelerawony. (Ol ie, OM), ils USES), ©) PAS Vie Bianyer il Os 1286s. 
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: Sauren Schmelz- [Laslichkeit?) 

Onis C1; ™ | punkt?) 15° 
Oxalsaure oot 2 189,5° 7,0 
Malonsaure 2h. 3 132° 70,2 
Bernsteinsau c 4 185° 4,9 
Glutarsiure et 5 97,5° 58,7 
Adipinsaure® oe +. Grier b0e 1,4 
PimelinsBure. . . . .| 7 | 1050 5,0 20% 
Kdtkaairee slo 8 | 140° 0,13 
Azelainsiure . . . . . | 9 |-106° OMe 
Sebacimsaure®.... >=. | --10 134° 0,10 |20° 


Aus diesen Werten ist ohne weiteres ersichtlich, wie sich als bestimmende 
Faktoren der Léslichkeit zwei Einfliisse superponieren; einmal die gerade 
oder ungerade Anzahl der C-Atome und zweitens deren absolute Zahl im Mole- 
kiil mit der vordem besprochenen Bedeutung, daB mit der Zunahme der C- 
Atome die Léslichkeit der Verbindung in Wasser abnimmt. Dieser zunachst 
vollkommen unerklarliche Einflu8 der Kohlenstoffatomzahl auf den Schmelz- 
punkt und die Léslichkeit diirfte nach neueren Untersuchungen (in der homo- 
logen Reihe der Monocarbonsauren) seine Erklarung finden in Verschieden- 
heiten der Krystallstruktur?). 

4. Von den Salzen sind im allgemeinen in Alkohol nur die Alkalisalze 
léslich, einige Ammoniumsalze werden auch von Chloroform leicht gelést. 
Bei den Schwermetallsalzen ist die Atherléslichkeit der Bleisalze der Olsaure- 
reihe bemerkenswert+*); auch Kupfersalze lésen sich zuweilen in organischen 
Lésungsmitteln. Uber die Léslichkeit von Salzen aromatischer Sauren vel. 
Fritz Ephraim, B. 55, 3472 (1922). 


IV. Literatur. 


Viktor Rothmund., .,Léslichkeit und Léslichkeitsbeeinflussung’*. Handb. der angew. 
phys. Chem. Bd. VII. Leipzig 1907, Joh. Ambr. Barth. 
Ostwald-Luther-Drucker, ,,Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-chemi- 
scher Messungen**. 3. Aufl. Leipzig 1910. S. 242ff. 
Kurt Arndt, ,, Handbuch der physikalisch-chemischen Technik. Stuttgart 1915. 8.258 ff. 
A. St&hler, .,.Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie‘. Bd. 3, 
I. Teil. Leipzig 1913: 
A. Thiel, Die Bestimmung der Léslichkeit und der Sorption, 5S. 466ff. 
G. Just, Die Bestimmung der Léslichkeit von Gasen in Flissigkeiten, 
Se rab aig 
Hans Meyer.,.Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen‘, 3.Autl., 
Berlin 1916, S. 135ff. 
Landolt-Bornstein, .,Physikalisch-chemische Tabellen“, 4 .Aufl. (1912), S. 504, 557, 
588,096; 9. Aufl, (1923), 707, 751, 766. 


1) Die Schmelzpunkte nach Beilsteins Handbuch, IV. PNuilly, Wexek, Lal 

2) Die Léslichkeiten nach F. Lamouroux, C, r. 128, 999 (1899) in Gewichts- 
teilen wasserfreier Sdure in 100 ccm wasseriger Losung. 

3) K. Becker und W. Jancke, Réntgenspektroskopische Untersuchungen an 
organischen Verbindungen, Z. ph. C. 99, 267 (1921); vgl. auch H. Beutler, Z. a. Ch. 
120, 24 (1921); 121, 67 (1922). 

4) Uber die Léslichkeit der Oleate yon Co, Ni, Cr, Fe in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen vgl. P. P. von Weimarn, C. 1923, I, 1526. 
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Universitatsprofessor in Berlin. 


(Mit 8 Abbildungen.) 


Unter dem spezifischen Gewicht eines Kérpers versteht 
man das Verhaltnis seines Gewichts zu demjenigen eines gleichen 
Volumens Wasser von 4°C. Das spezifische Gewicht ist also im Gegen- 
satz zu der Dichtigkeit einer Substanz, welche die Masse derselben in der 
Volumeinheit bezeichnet, eine unbenannte Zahl. 

Das Interesse des organischen Chemikers an der Bestim- 
mung dieser GroSe ist ein mehrfaches. Zunachst einmal ist sie eine 
wichtige physikalische Konstante schlechthin, die eigentlich zur vollstandigen 
Charakterisierung irgendeines neuen Korpers stets erforderlich ist. Dann 
aber spielt ihre Bestimmung auch noch fiir verschiedene besondere Zwecke 
der organischen Chemie eine Rolle. Zuniachst ist dies bei Konstitutions- 
ermittlungen der Fall. Durch die Regel von Avogadro, die-besagt, dai 
unter gleichen Bedingungen des Druckes und der Temperatur die gleiche- 
Anzahl von Molekeln sich in der Volumeinheit aller Gase befindet, da also 
die Dichte eines Gases unter diesen Umstanden dem Molekulargewicht pro- 
portional wird, ist die Dichtebestimmung in dieser Hinsicht von grofer Be- 
deutung geworden. Ihre Rolle ist sogar eine so groBe, da die Behandlung 
der dahin gehérigen Methoden seit langem ein eigenes Kapitel unter dem 
Titel ,,Molekulargewichtsbestimmungen* in den Lehrbiichern zu - bilder 
pflegt (vgl. 8. 898ff.). 

Weniger einfach sind die GesetzmaRigkeiten, die im fliissigen Zustand 
das spezifische Gewicht mit der Konstitution verkniipfen. In erster An- 
naherung gilt hier die Regel, da’ das Molekularvolumen einer Sub- 
stanz sich additiv aus den Atomvolumina der Komponenten 
zusammensetzt. Das Molekularvolumen ist das von einem Grammolekiil 
der Substanz eingenommene Volumen in Kubikzentimetern, wird also durch 


‘ M 
Nive a (M Molekulargewicht, d Dichte, v spezifisches Volumen) dargestellt. 


Sind dann ve, Vo, VH, Vy gewisse Konstanten, die sich auf die Elemente C, 
ane : ; 
O, H, N beziehen, und sind ng, no, ny, Ny die Anzahlen der Atome der vier 
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Organogene im Molekiil des Korpers, so gilt, wenn man die einzelnen Sub- 
stanzen bei ihren Siedepunkten miteinander vergleicht, eine Beziehung von 


M 
der Form: Es Mv = neVe + NoVo + NyVy + NyVy (1). Die Konstanten Vo 


usw., die ,,Atomvolumina‘’, lassen sich durch die Bestimmung der Dichten 
einer Anzahl von Substanzen mit bekannter Formel ermitteln. In ahnlicher 
Weise lassen sich Atomvolumina auch fiir die iibrigen Elemente berechnen, 
die neben den eigentlichen Organogenen bei dem Aufbau organischer Mole- 
kiile eine Rolle spielen wie Schwefel und die Halogene. 

Die Formel (1) gestattet zwar die Kontrolle eines vermuteten Molekular- 
gewichts; denn man kann fiir eine Verbindung von der angenommenen Formel 
C,H,O,N, die Dichte d ausrechnen und mit der experimentell bestimmten 
vergleichen. Aber man kann auf diese Weise zwischen Polymeren nicht unter- 
scheiden, da Multiplikation der Atomzahlen und des Molekulargewichtes mit 
dem gleichen Faktor offenbar an dem berechneten Werte von d nichts andert. 
Man erfahrt also aus der Dichte nicht mehr iiber das Molekulargewicht als 
aus der Elementaranalyse, die ja auch keine Entscheidung zwischen ver- 
schiedenen polymeren Formen gestattet. Insofern kann sich die Dichtig- 
keitsbestimmung der Fliissigkeiten als Methode der Konstitutionsbestim- 
mung mit der Bestimmung der Gasdichte nicht messen. Genau genommen 
verhalten sich die Atomvolumina nicht rein additiv, sondern 
sind bis zu einem gewissen Grade von der Konstitution ab- 
hangig. So ist z. B. das Atomvolumen des Carbonylsauerstoffs in der Gruppe 
C = 0 12,2, dasjenige des Ather-Sauerstoffs in der Gruppierung C-O-C da- 
gegen nur 7,8. Ebenso steigt das Atomvolumen des C bei Doppel- 
bindung. Im solchen Fallen vermag dann die Bestimmung der Dichtigkeit 
etwas iiber die Bindungsweise im Molekiil auszusagen, gewinnt also eine 
selbstandige Bedeutung gegeniiber der Elementaranalyse, die sich ja_ bez. 
der Bindungsweise wesentlich neutral verhalt. 

Zar vollen Entwicklung ist aber diese Methode der Konstitutions- 
bestimmung vor allem deshalb nicht gekommen, weil das Molekularvolumen 
eines Korpers keine eigentliche Konstante ist, sondern noch von der Tem- 
peratur abhangt. Freilich wird durch die Festsetzung, da die Dichte in 
jedem Einzelfalle beim Siedepunkt zu nehmen ist, ein bestimmtes Molekular- 
volumen herausgehoben. Aber diese Vorschrift ist nur unter der Annahme 
gerechtfertigt, da die Siedetemperaturen tibereinstimmende, d. h. gleiche 
Bruchteile der kritischen Temperaturen sind. Dann erscheinen namlich die 
Molekular- und Atomvolumina beim Siedepunkt als gleiche Vielfache des 
von den Molekiilen bzw. Atomen selbst nach Abzug der Zwischenraume ein- 
genommenen Raumes, und von diesem kann man erwarten, daB er eine 
von der Temperatur unabhangige Bedeutung hat. Wenn nun die Siede- 
temperaturen zwar auch im allgemeinen gleich zwei Drittel der kritischen 
sind, so sind die Abweichungen von dieser Regel doch so bedeutende, dak 
man die Molekular- und Atomyolumina bei den jeweiligen Siedepunkten nicht 
allgemein streng als vergleichbar ansehen kann. ; 

Ein wirklich befriedigender Mafstab fiir die Volumina der Molekiile 
bzw. Atome selbst wird erst durch Kombination der Dichte mit einer anderen 
physikalischen Konstanten, namlich dem Brechungsexponenten, gewonnen. 
Erst hierdurch ist die Méglichkeit gegeben, die konstitutiven Kigenttimlich- 
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keiten des Atomvolumens zu Konstitutionsbestimmungen wirklich auszu- 
nutzen. Dies fiihrt zur Aufstellung einer bestimmten Funktion von Dichte 
und Brechungsindex, der ,,spezifischen Refraktion“, die in den anzugebenden 
Beziehungen eine ganz ahnliche Rolle spielt wie in der Gleichung (1) das - 
spezifische Volumen der Substanz. Derartige Konstitutionsbestimmun- 
gen sind im wesentlichen nur auf Flissigkeiten angewandt 
worden. Auf die festen Korper, welche teilweise aus experimentellen 
Griinden infolge von Schwierigkeiten, die speziell bei der Bestimmung 
des Brechungsexponenten auftreten, sich weniger dafiir eignen, hat die 
Methode kaum Anwendung gefunden. 

Dafiir aber besitzt wenigstens bei krystallinischen Substanzen die 
Dichte eine Bedeutung fiir die Kenntnis des molekularen Aufbaus in einem 
Sinne, der gerade den festen Kérpern im Gegensatz zu den Flissigkeiten 
eigentiimlich ist. Bei den ersteren kann man namlich mit Hilfe der auf die 
Interferenz der Rontgenstrahlen gegriindeten Methoden!) das Volumen V 
des Elementarkorpers ermitteln, d. h. des kleinsten Bezirkes innerhalb des 
Krystalles, der alle Symmetrieelemente desselben besitzt, aus dem sich also 
der makroskopische Krystall durch liickenlose parallele Aneimanderreihung 
aufbauen laBt. 

Es fragt sich dann, ob der Elementarkérper aus einem einzigen oder 
aus mehreren Molekiilen im Sinne der Strukturchemie besteht. Ist L die 
Loschmidtsche Zahl, d. h. die Anzahl wahrer Molekiile im Grammolekiil 
(6,06 - 1073), n die Anzahl wahrer Molekiile im Elementarkérper, so wird 
offenbar 

neve Viegas 
= aa pe oe eee 
d. h. es laBt sich aus dem réntgenographisch bestimmten Volumen des Ele- 
mentarkoérpers und aus der Dichte die Anzahl Molekiile im Elementarkorper 
bestimmen. Die Methode ist von K. Becker und W. Jancke?) auf eine 
groBe Anzahl organischer Verbindungen angewandt worden. Sie fanden so 
etwa fir Indigo n = 12, Harnstoff n = 8, Bernsteinsaure n = 2. 

Neben der Aufgabe der Konstitutionsermittlung hangen mit der Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts noch einige andere wichtige Aufgaben 
zusammen. Uberall da, wo es sich insbesondere um eine Mischung zweier 
Substanzen handelt, etwa von Alkohol und Wasser, geniigt die Ermittlung 
einer einzigen physikalischen Konstanten zur Analyse des Gemisches, und 
hier ist gerade die Bestimmung des spezifischen Gewichtes als eine sehr ein- 
fache analytische Methode ausgebildet worden. Uberall da auch, wo die® 
Starke einer im organischen Laboratorium als Reagenz gebrauchten Siure 
durch ihr spezifisches Gewicht charakterisiert wird, tritt der analytische 
Zweck von dessen Bestimmung in die Erscheinung. 

Ks kommen Falle vor, in denen auch bei einem Gemisch zweier Sub- 
stanzen die Dichtebestimmung zu Zwecken der Konstitutionsermittlung dient. 
Da man annehmen muB, dafs bei einer rein physikalischen Mischung die 
Dichte die Mischungsregel befolgt, so kann aus Abweichungen von dieser 


*) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien (2. Aufl., Braun- 
schweig 1921), S. 115 ff. 


*) K. Becker und W. Jancke, Z. (olay 40 OE PR) (alispal)y 
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auf die Bildung von mehr oder weniger festen V erbindungen in Lésung ge- 
schlossen werden. So zeigten E. C. Bingham und L. A. Sarver'), daB die 
graphische Darstellung des spezifischen Volumens eines Gemisches von 
Benzol und Benzylbenzoat als Funktion der Volumkonzentration nicht zu 
einer geraden Linie, sondern zu einer gegen die Abszissenachse konvexen 
Kurve fiihrt. Sie schlieSen daraus auf die Bildung einer unter Volumkon- 
traktion eintretenden losen Verbindung der beiden Komponenten nach Art 
der Hydratation von Salzen in waBriger Lésung. 


Methoden. 


Die einzelnen verwandten Methoden sind verschieden, je nachdem es 
sich um die Untersuchung gasférmiger, fliissiger oder fester Kérper handelt. 
Die der gasférmigen Korper fallt, wie gesagt, unter den Begriff der Molekular- 
gewichtsbestimmung (siehe dort), und hierauf soll an diesem Orte nicht im 
einzelnen eingegangen werden. 

Hervorgehoben sei nur ein charakteristischer Unterschied derselben 
gegentiber den zu beschreibenden Methoden fiir fliissige und feste Korper. 
Das Volumen einer Gasmasse und daher auch ihr spezifisches Gewicht ist 
auBerordentlich stark mit Druck und Temperatur veranderlich, und es muB 
deshalb auf die Prazisierung dieser beiden Umstinde der Hauptwert gelegt 
werden. Bei den Flissigkeiten und festen Kérpern spielt der Druck fast gar 
keine Rolle (wegen der auBerordentlich kleinen Kompressibilitat dieser Sub- 
stanzen), die Temperatur jedenfalls eine auBerordentlich viel kleinere als bei 
den Gasen. 


1. Bestimmung des spezifischen Gewichts der Fliissigkeiten. 


Man bestimmt direkt das Gewicht einer bestimmten Fliissigkeitsmenge 
und dasjenige eines gleichen Volumens Wasser von derselben Temperatur 
(Pyknometer und seine Modifikationen), oder man benutzt das Prinzip des 
Auftriebes, den hydrostatischen Lehrsatz, wonach ein Korper, in eine Fliissig- 
keit getaucht, so viel von seinem Gewicht verliert, wie die von ihm verdrangte 
Fliissigkeit wiegt (Araometer und verwandte Methoden); neben der Bestim- 
mung des Auftriebes ist in jedem einzelnen Falle stets noch eine direkte oder 
indirekte Volumbestimmung erforderlich. Die ersteren Methoden erfordern 
weniger Fliissigkeit und werden daher hauptsachlich bei Produkten der orga- 
nischen Synthese (bei Analysen und Konstitutionsbestimmungen) angewandt. 
Die Auftriebsmethode, bei der ein fester Koérper in die Fliissigkeit eintaucht 
und wo naturgemaB gréBere Mengen derselben erforderlich sind, wird haupt- 
sichlich bei Untersuchung der Reagenzien angewandt (Sauren, Fliissigkeits- 
mischungen usw.), da hier im allgemeinen gr6Bere Mengen zur Verfiigung 
stehen. 

a) Direkte Bestimmung des spezifischen Gewichts. 

1. Das Pyknometer (Abb. 709) ist in seiner einfachsten Form ein 
kleines zylindrisches Glasgefa® mit schmalem Halse, welches mit der zu 
untersuchenden Fliissigkeit bis zam Uberlaufen gefiillt wird. Dann wird der 


1) B. C. Bingham und L. A. Sarver, Am. Soc. 42, 2, 2019 (1920). 
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eingeschliffene Stopfen so eingesetzt, daB man das Hintreten von Luftblasen 
sorgfaltig vermeidet. Das so vorbereitete Gefa wird gewogen und liefert 
nach Wagung des leeren Kolbchens und unter Beriicksichtigung des spezi- 
fischen Gewichtes der Luft das Gewicht der zu untersuchenden Fliissigkeit. 
Hierauf spiilt man das Gefa®B sorgfaltig aus, fiillt es mit reinem Wasser und 
wigt wieder. Ist p, das Gewicht der Fliissigkeit, p, dasjenige des reinen 


Wassers, So stellt —s das spezifische Gewicht der fraglichen organischen 
2 
Substanz dar. 

Da dasselbe in merklichem Mae von der Temperatur abhangt und da 
dies auch fiir die Dichtigkeit des Wassers gilt, so ist genau auf die Temperatur 
des Versuches zu achten. Deshalb verwendet man meist statt des einfachen 
Glasst6psels ein eingeschliffenes Thermometer, das die Temperatur zu messen 
gestattet und gleichzeitig die Offnung verschlieBt (Abb. 710). Doch lassen 
sich in diesem Falle die Luftblasen nicht so leicht entfernen, und es sind daher 


yA 


Abb. 709. Abb. 710. Abb. 711. Abb. 712. 
Pyknometer. Pyknometer mit Vervollkommnetes Pyknometer nach 
Thermometer. Pyknometer. Sprengel-Ostwald. 


an den GefiBen mit Thermometer haufig zwei besondere Offnungen zum 
Hinlassen der Flissigkeit und zum Austritt der Luft angebracht, wie dies 
Abb. 711 andeutet. 

Sind eine gréRere Reihe von Bestimmungen bei einer willkiirlichen 
Temperatur zu machen, die héher legen kann als Zimmertemperatur, so 
reichen diese Instrumente im allgemeinen nicht mehr aus. Sie dienen im 


wesentlichen nur dazu, bei Zimmertemperatur zu arbeiten und mit Hilfe © 


des Thermometers die notigen kleinen Korrekturen fiir die Abweichungen 
der Zimmertemperatur vom Mittel zu erméglichen. Fiir hdhere Temperaturen 
bedient man sich eines Thermostaten (gut reguliertes Luftbad von konstanter 
Temperatur), in welchen das PyknometergefaB wahrend der Fiillung ein- 
gesetzt wird'). Dann aber wird die Anwendung eines besonderen Thermo- 
meters im Pyknometer tiberfliissig. TFiir eine derartige Arbeitsweise ist von 
Sprengel-Ostwald?) eine Form des Instrumentes angegeben worden, die 
sehr einfach aus einer Pipette herzustellen ist. Sie besteht (Abb. 712) aus 
einem auf der einen Seite erweiterten U-Rohr, das durch Einsaugen der Fliissig- 
keit gefiillt und dann in einen Thermostaten gebracht wird. Die linke, capillar 
iusgezogene Offnung b ist stets vollstandig mit der Fliissigkeit gefiillt; bei 


) Vel. Abbi 2260S 323: *) Sprengel-Ostwald, J. pr. 16, 396 (1877). 
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a wird deren Menge so eingestellt, da® sie gerade bis zur Marke reicht. Man 
bringt dazu entweder mit Hilfe eines Glasstabes bei ) einen Fliissigkeits- 
tropfen herein oder entnimmt etwas Fliissigkeit durch Eintauchen von ein 
wenig Filtrierpapier. Ist so das durch Auswigung mit Wasser bekannte Ge- 
samtvolumen des GefiBes bis zur Marke gerade gefiillt, so bringt man das 
Pyknometer zur Wiagung. Die Fliissigkeit wird beim Abkiihlen auf geringere 
Temperatur sich auf der Wage zwar zusammenziehen und darum etwas Raum 
an den Rohrenden freigeben; aber das Gesamtgewicht von Gefa und Sub- 
stanz wird sich dabei nicht andern. Liegt die Temperatur des Wagezimmers 
dagegen iiber der Versuchstemperatur, so mufS man die beiden Offnungen 
vor der Wagung verschlieBen. 

Bei manchen sehr leicht verdunstenden Substanzen wie Pentan oder 
Aldehyd geniigt auch das nicht, um so mehr als sich an der Offnung } infolge 
der Verdunstungskalte aus der 
Luft Schnee niederschlagt. Auch 
kann die starke Ausdehnung der 
Flissigkeit zwischen Versuchs- 
und Wagetemperatur trotz der 
Schutzkappen zu Verlusten durch 
UberfiieBen fiihren. Um diese 
Schwierigkeiten zu beseitigen, hat 
Perkin!) das Ostwald-Spren- 
gelsche Pyknometer in einer aus 
Abb. 713a und 713b ersichtlichen 
Weise modifiziert. 

Das an der Pumpe durch 

Einsaugen der Fliissigkeit gefiillte 
Pyknometer wird in der durch 
Abb. 713b angedeuteten schragen peered real 
Lage ausgeglichen, bis die Fliissig- Pyknometer nach Perkin. 
keit gerade bis zur Marke a reicht. 
Dies geschieht, wahrend sich das Pyknometer in dem Thermostaten (im ein- 
fachsten Falle ein Becherglas mit heiBem Wasser) befindet. Dann wird es 
in die durch Abb. 713a dargestellte aufrechte Lage gebracht, wobei sich die 
Fliissigkeit von } zuriickzieht und damit die Gefahr der Verdampfung und 
des Uberlaufens beseitigt wird. Das Ende bei a ist hinreichend lang und 
enthalt auBerdem noch eine Erweiterung, so dafi auch auf dieser Seite Sub- 
stanzverlust nicht zu befiirchten ist. Vorsichtshalber verschlieBt man auch 
hier beide Offmungen vor der Wagung. 

2. Statt der modifizierten Pipette, als die sich das Ostwald-Sprengel- 
sche Pyknometer darstellt, kann man sich auch einer gewohnlichen Pipette 
als Pyknometer bedienen, und eine solche stellt dann das einfachste Instrument 
dieser Art dar. Man fiillt die Pipette mit der zu untersuchenden Fliissigkeit, 
1ABt abflieBen und bestimmt das Gewicht der ausflieBenden Substanz. Die 
gleiche Operation wird mit reinem Wasser wiederholt. Doch hat dies Ver- 
fahren, abgesehen von den Ungenauigkeiten, die durch mangelhafte Tem- 
peraturmessung und durch ungleichmafiges Haften von Fliissigkeitsresten 


/ 


1) Perkin, Soc. 45 (1884), I, 444. 
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am Glase bedingt sind, auch noch den Nachteil, daB es groBere Flissigkeits- 
mengen erfordet, als gemeinhin bei der Untersuchung namentlich organischer 
Substanzen zur Verfiigung stehen. 

Ein ,,Prazisionspyknometer* hat neuerdings Bergdahl?) be- 
schrieben. Es besteht aus einem GlasgefaB 7 (Abb. 714) mit schrag geschliffenem 
Hals 2 und aus einem Stopfen 3 mit umgebogenem Rohr, dessen eine Offnung 
4 in der Mitte des Stopfens endet. Das untere Ende des Stopfens ist mit emem 
Schliffe 5 versehen und pat genau in 
den Hals des Pyknometers. Bei der Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts 
fiillt man das GlasgefaB mit der zu 
untersuchenden Fliissigkeit und setzt 
den Stopfen in den Hals des GefaBes 
so ein, daB die Offnung 4 des Stopfens 
sich im Ausschnitte des Halses befindet. 
Die iiberschieBende Fliissigkeit fheBt 
nun aus der Offnung so aus wie beim 

ine POD: Gay-Lussac-Pyknometer (Abb. 709). 
eet hes aan we ea Dreht man nun den Stopfen, so wird 
die Offnung 4 durch die hdhere Seitenwand des Schliffes geschlossen und 
die austretende Fliissigkeit véllig gleichmaBig abgeschnitten. Die Lage des 
Stopfens wird durch Abb. 714 dargestellt. Das Pyknometer wird gut ab- 
getrocknet und gewogen. 

Man vermeidet durch dieses Pyknometer, dafi wahrend der Wagung 
von leichtfliichtigen Fliissigkeiten eine Gewichtsabnahme eintritt. Auch hat 
es den Vorteil, die austretende Fliissigkeit genau abzuschneiden, was beim 
Gay-Lussacschen Pyknometer nicht der Fall ist. Das Pyknometer wird 
auch doppelwandig geliefert (s. Abb. 714). 


b) Bestimmung des spezifischen Gewichts aus dem Auftriebe. 


Eine mehr indirekte Bestimmung des spezifischen Gewichts als in den 
eben angefiihrten Fallen wird bei der sog. ,,Auftriebsmethode“ vorgenommen. 
Nach einem Satze der Hydrostatik wird das Gewicht eines in eine Fliissigkeit 
getauchten Korpers um so viel vermindert, wie dasjenige der von ihm ver- 
drangten Flissigkeitsmenge betragt. Das ist das Prinzip des Archimedes. 
Diese Gewichtsverminderung lat sich nach verschiedenen Methoden fest- 
stellen. Dabei wird also das Gewicht eines bestimmten Volumens der Flissig- 
keit ermittelt; dieses Volumen selbst, das ja nichts anderes ist wie dasjenige 
des eintauchenden Kérpers, laBt sich aus seinen Dimensionen oder durch 
eine Bestimmung seines absoluten und spezifischen Gewichts ein fiir allemal 
festlegen. Ein Volumen in Kubikzentimetern wird aber infolge der Definition 
des Grammes als Masseneinheit durch dieselbe Zahl ausgedriickt wie die 
Masse Wassers von 4° C, welche dieses Volumen erfiillt. So haben wir also 
auch hier wieder die erforderlichen Daten zur Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes, nimlich das Gewicht einer bestimmten Menge der Substanz und 
des gleichen Volumens Wasser. 


‘ i B. Bergdahl, Ch. Z. 47, 530 (1923). Das Pyknometer wird geliefert von den 
Ver, Fabr. f. Lab.-Bedarf, Berlin, Scharnhorststr, 
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Von den Ausfiihrungsformen der Auftriebsmethode seien 
zwei erwahnt, die Mohrsche Wage und das Skalenariometer. Die erstere 
wird zwar im chemischen Laboratorium weniger angewandt, dient aber dazu. 
das Prinzip der Methode ins Licht zu setzen; das letztere Instrument ist das- 
jenige, welches die haiufigste Anwendung findet. 


1. Die Mohrsche Wage. 


Eine Wagschale A (Abb. 715), welche an dem einen Ende eines zwei- 
armigen Hebels hangt, wird durch eine an dem andern Ende befindliche, ge- 
schlossene, zum Teil mit Quecksilber gefiillte Glasréhre G im Gleichgewicht 
gehalten. Taucht man G in ein Gefai8 B mit der zu untersuchenden Fliissig- 
keit, so wird infolge des eintretenden Gewichtsverlustes von G nunmehr die 
Schale A das Ubergewicht erlangen und den Hebel nach ihrer Seite zum 
Sinken bringen. Man kann aber den Gewichtsverlust durch Anbringen von 
Gewichten auf dem rechten Hebelarm kompensieren. Stehen diese in einem 
einfachen Verhaltnis zum Gewichtsverluste des Senkglaschens in der Normal- 
fliissigkeit, dem Wasser, so laBt sich das spezi- 
fische Gewicht direkt von der Teilung des Bal- C 
kens ablesen. Betragt namlich das Gewicht des 
reiterférmigen Gewichtsstiickes gerade so viel wie 
der Gewichtsverlust des Senkkérpers in Wasser, A 
so wird es diesen kompensieren, wenn man es in 
C, am Ende des Hebels, anbringt und den Senk- 
k6érper in Wasser taucht. Dann zeigt also die Tat- 
sache, da die Wage auf diese Weise ins Gleich- ee 
gewicht kommt, an, daB das spezifische Gewicht Mohrsche Wage. 
der Fliissigkeit gerade gleich eins ist. Ist es gleich 
n> So wird der Gewichtsverlust auch nur + 
sein, und man wird das Gewichtsstiick auf * der ganzen Lange des Hebel- 
arms C' setzen miissen, um Gleichgewicht herbeizufiihren. So kann man also 
an der Teilung des Hebelarms C, wenn dessen Ende die Ziffer 1 tragt, un- 
mittelbar ablesen, welches das spezifische Gewicht der Flissigkeit ist. Man 
hat nur notig, die Stelle des Balkens aufzusuchen, an welche man den Reiter 
bringen mu8, um Gleichgewicht herzustellen. Kine Erhéhung der Empfind- 
lichkeit wird dadurch erzielt, da sich neben dem Hauptreiter noch zwei 
kleinere Reiter vorfinden, die 1/,, und !/,), von dessen Gewicht haben. Diese 
beiden kleineren Gewichte werden fiir die gleiche Verschiebung auf dem Hebel- 
arm Veranderungen des spezifischen Gewichts von 1/;) bzw. '/19) des Wertes 
andeuten, den der Hauptreiter angibt. 


desjenigen im Falle des Wassers 


2. Das Skalenardometer. 


Die Mohrsche Wage wird nur selten im chemischen Laboratorium 
gebraucht. Sehr haufig dagegen wird zur Bestimmung des Gehaltes von 
Sauren, Alkalien oder von Spiritus das Skalenaraometer benutzt. Dieses 
Instrument (Abb. 716) besteht aihnlich wie der Senkkorper der Mohrschen 
Wage aus einem geschlossenen Glasgefaif, das an seinem unteren Ende durch 
Quecksilber beschwert ist. Es unterscheidet sich von dem letzteren aber 
dadurch, da® iiber dem breiten Glaskérper noch ein schmaleres Rohr ansetzt, 
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welches eine Skala tragt und welches im wesentlichen die samtlichen tibrigen 
Teile der Mohrschen Wage ersetzt. 

Bei der Mohrschen Wage ist das spezifische Gewicht des Senkkorpers 
eréBer als dasjenige der Flissigkeit; er wiirde daher bis zum Boden des Ge- 
fiiBes sinken, wenn er nicht durch das Gewicht A im Gleichgewicht gehalten 
wiirde. Der Korper des Araometers hingegen ist spezifisch leichter als die zu 
untersuchende Fliissigkeit und wird deshalb an ihre Oberflache aufsteigen. 
Sobald aber seine obere Spitze hier angelangt ist, tritt eime Verminderung 
des der Schwere des Glaskérpers entgegenwirkenden Auftriebes ein; auf 
den Teil des GefaiBes, der sich tiber das Niveau der Fliissigkeit erhebt, wirkt 
der Auftrieb nicht mehr (oder doch nur der geringe, durch das kleine ver- 
dringte Luftvolumen bedingte). Hingegen wirkt die Schwere auf das Arao- 
meter noch mit voller Intensitat in der Richtung nach abwarts. Es ist klar, 

daB ein Augenblick kommen muB, wo der Kérper so weit aus 
dem Wasser aufgetaucht ist, da der zunachst tiberwiegende Aut- 
trieb bis auf den Betrag des Gewichtes des ganzen Instrumentes 

6 abgenommen hat. In diesem Stadium mu8 Gleichgewicht eintreten. 
Da aber der Auftrieb vom spezifischen Gewicht der Fliissigkeit ab- 
hangt, so wird dies Gleichgewicht fiir verschiedene Fliissigkeiten 
an Punkten eintreten, wo sich das Instrument bis zu verschie- 
denen Hohen aus der Fliissigkeit emporgehoben hat. Ist die Fliissig- 
keit spezifisch schwerer als Wasser, so ist der Auftrieb groBer, als 
er in Wasser sein wiirde. Das Araometer kann sich um ein gréBe- 
res Stiick des Skalenrohres aus der Flissigkeit erheben als beim 
Wasser, und der verbleibende Auftrieb wird immer noch geniigen, 
um das Gewicht des Araometers zu kompensieren. Ist umgekehrt 
die Fliissigkeit spezifisch leichter als Wasser, so wird das Araometer 
nicht so weit aus ihr auftauchen kénnen, damit noch gleicher Auf- 
trieb wie bei Wasser tibrigbleibt. Es wird also deutlich, da die 

Hinstellung des hydrostatischen Gleichgewichts zur Messung des 
eee Auftriebes und damit auch zur Messung des Gewichts eines be- 
ariometer. Stimmten Volumens der Flissigkeit fiihren kann. Aber dieses 

Volumen ist nicht wie im Falle der Mohrschen Wage ein fiir 
allemal festgesetzt, sondern andert sich von Fall zu Fall, weil jedesmal 
das Araometer bis zu einem anderen Punkte aus der Fliissigkeit auftauchen 
wird und damit das in der Fliissigkeit verbleibende Volumen variiert. Der 
frither gebrauchte Satz, daB sich die Gewichte des gleichen Volumens zweier 
Flissigkeiten verhalten wie ihre spezifischen Gewichte, kommt hier also 
nicht in Betracht; denn wir haben es hier ja nicht mit gleichen Volumina 
zutun. Vielmehr vergleichen wir gleiche Gewichte miteinander. Ob namlich 
das Araiometer in Wasser oder in eine andere Flissigkeit, etwa Alkohol, 
eintaucht, immer ist beim Gleichgewicht der Auftrieb gleich dem Gewichte 
der verdrangten Fliissigkeitsmasse und in beiden Fallen gleich, da er dem 
gleichen abwarts wirkenden Gewichte desselben Ariometers das Gleich- 
gewicht halt. Nun folgt aber aus der Definition des spezifischen Gewichts, 
dal die Volumina gleicher Gewichte zweier Fliissigkeiten sich umgekehrt 
verhalten wie deren spezifische Gewichte. Dieser Satz tritt also hier an die 
Stelle des vorhergenannten ; Gleichheit des Gewichts ersetzt beim Ver- 
gleich die Stelle der Gleichheit des Volumens. 


c 
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Um nach diesem Prinzip ein Araiometer zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichts etwa des Alkohols zu benutzen, 
mussen wir dasselbe zuerst in Wasser tauchen. Natiirlich miissen wir durch 
passende Bemessung der Menge des eingefiillten Quecksilbers dafiir sorgen, 
daB das Ariometer im Gleichgewicht auf dem Wasser schwimmt; dann erst 
diirfen wir es abschmelzen und verschlieSen. Soll Alkohol und andere Flissig- 
keiten, die spezifisch leichter sind als Wasser, untersucht werden, so werden 
wir die Menge des Metalles so einrichten, daS das Instrument im Gleich- 
gewicht méglichst nur bis an das untere Ende a des oberen schmalen Rohres 
eintaucht ; denn in Alkohol wird es ja nach dem Friiheren noch tiefer ein- 
sinken miissen. Ist a der Punkt, bis zu welchem das Ariometer im Wasser 
emsinkt und ist 0,79 das spezifische Gewicht des Alkohols (bei 15° C), so 
wird das Skalenaraometer in Alkohol bis } einsinken, vorausgesetzt, daB das 
Verhaltnis der Volumina (Abb. 716) eS anott Um das Instrument zu 
eichen, werden wir also nichts zu tun haben, als es zunachst in Wasser ein- 
sinken zu lassen und den Gleichgewichtspunkt zu markieren. Dann lassen 
wir es in eine zweite Fliissigkeit von bekanntem spezifischen Gewicht ein- 
tauchen und fixieren so nach dem Obigen die Lage eines zweiten spezifischen 
Gewichtswertes. Die Zunahme des Volumens des eingetauchten Teiles des 
GefaRes ist der Entfernung des betreffenden Punktes vom Wasserpunkte a 
proportional. Da fiir jeden einzelnen Punkt des Skalenrohres nunmehr das 
Volumen des eingetauchten GefaBes im Verhialtnis zu dem eingetauchten 
Volumen bei Wasser bekannt ist, so kann auch an jeder Stelle das betreffende 
spezifische Gewicht aufgetragen werden; man erhialt so eine Skala, die direkt 
die spezifischen Gewichte abzulesen gestattet. Fiir Fliissigkeiten, die schwerer 
als Wasser sind, wird das Araometer weniger tief einsinken als in Wasser. 
Fiir solche wird sich also der Wasserpunkt an dem oberen Ende der Skala 
befinden miissen. Die Eichung der Skala geschieht im iibrigen in der oben 
geschilderten Weise. DaB man den Wasserpunkt nicht in die Mitte setzt und 
so Araometer herstellt, die fiir Fliissigkeiten mit einem spezifischen Gewicht 
oberhalb und unterhalb von | zu gebrauchen sind, liegt daran, da’ man das 
Skalenrohr nicht allzu lang werden lassen will. Wiirde manes kiirzer gestalten, 
was sich durch Verbreiterung und Vermehrung seines Volumens im Verhaltnis 
zum Volumen des weitbauchigen Teiles leicht erzielen laBt, so wiirde die 
Empfindlichkeit des Instrumentes leiden. 

Das eben geschilderte Verfahren der Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichts dient meist zu analytischen Zwecken, etwa zur Bestimmung des 
Prozentgehaltes eines waBrigen Alkohols. Wo es sich um 6ftere Wieder- 
holung solcher Analysen handelt, etwa bei Gehaltsbestimmung von Alkohol, 
verfahrt man vielfach zweckmaBig so, daB man statt des spezifischen Ge- 
wichts direkt den Prozentgehalt an der betreffenden Stelle des Rohres aut- 
tragt. So erhalt man diejenige Form der Araometer, die als Alkoho ometer, 
Butyrometer usw. bezeichnet werden und die natiirlich infolge ihrer durch- 
aus individuellen Skala nur fiir einen bestimmten Zweck brauchbar sind. 
Kine Ausriistung fiir Zwecke der Dichtebestimmung besteht im allgemeinen 
aus einem ganzen Satz von Araometern, deren Skalen sich aneinander 
anschlieBen. 

Das praktische Verfahren bei der Benutzung eines Arao- 
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meters, wie es sich aus dem Bisherigen ergibt, ist nun einfach 
das, daB man die zu untersuchende Fliissigkeit in ein hohles, schmales zylin- 
drisches GefaB fiillt, um méglichst wenig Substanz zu gebrauchen, und die 
Arfiometerspindel in das GefaB hineinsteckt. Nachdem sie sich in einer be- 
stimmten Hohe eingestellt hat, liest man die Beriihrungsstelle der Fliissigkeit 
mit dem Instrument ab, indem man zur Vermeidung der Parallaxe das Auge 
in gleiche Hohe mit der Fliissigkeitsoberflache bringt. 


2. Bestimmung des spezifischen Gewichts im kritischen Zustand. 


Die Dichte im kritischen Zustand, der den eigentlichen Bezugspunkt 
fiir die thermisch-mechanischen Eigenschaften von Fliissigkeit und Damptf 
bildet, ist als charakteristische Konstante einer organischen Substanz wie 
auch zur Aufstellung von Beziehungen zwischen Konstitution und Volumen 
von besonderem Interesse. So sind denn neuerdings theoretische Konstitu- 
tionsbetrachtungen fiir organische Verbindungen an die kritischen Volumina 
angeknipft worden’). 

Zur experimentellen Bestimmung der kritischen Dichte kann man sich 
eines von M. Centnerszwer?) ausgearbeiteten Verfahrens bedienen. Man 
schmilzt eine gewogene Menge Substanz luftfrei in ein Glasréhrchen ein. 
Ist dann das Verhialtnis ihrer Masse zu dem Volumen der Roéhre kleiner als 
die kritische Dichte, wo wird beim Erwarmen die Fliissigkeit durch den Dampf 
aufgezehrt, und der letzte Tropfen verschwindet bei einer bestimmten Tem- 
peratur unterhalb der kritischen, die man als Taupunkt bezeichnet. Das 
Verhaltnis der Masse der Substanz zum Volumen des Rohrchens ist dann 
gleich der Dichte des gesattigten Dampfes, die sich so fiir den Taupunkt 
ermitteln laBt. Ist dagegen das Verhaltnis der Masse zum Réhrenvolumen 
groBer als die kritische Dichte, so wird nicht die Fliissigkeit, sondern um- 
gekehrt der Dampf beim Erwarmen verschwinden. Bei derjenigen Tem- 
peratur, bei der das letzte Gasblaschen aufgezehrt ist, ist jetzt das Verhiltnis 
der Masse zum Réhrenvolumen gleich der Dichte der Fliissigkeit in Ko- 
existenz mit ihrem Dampf. Man kann so fiir eine Reihe von Temperaturen 
bis in die Nahe der kritischen zusammengehérige Werte der Dampf- und 
Flissigkeitsdichten fiir den Sattigungszustand bestimmen. Indem man sich 
dann der Regel von Cailletet und Mathias’) bedient, wonach die Mittel- 
werte der Dichte von Fliissigkeit und Dampf im Sattigungszustande, als 
Temperaturfunktion graphisch aufgetragen, auf einer Geraden liegen, braucht 
man diese Gerade nur bis zur kritischen Temperatur auszuziehen, um den, 
Wert der kritischen Dichte zu erhalten. 


3. Bestimmung des spezifischen Gewichts fester Kérper. 


Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts der festen Korper werden 
ebenfalls die beiden oben angegebenen Prinzipien herangezogen: 1. direkte 
Bestimmung des Gewichts einer bestimmten Menge der Substanz und des 
gleichen Volumens Wasser; 2. indirekte Bestimmung des Gewichts eines 


*) Vgl. R. N. Pease, Am. Soc, 43, 1, 991 (1921), sowie G. M. Schwab, Z. Phsk. 
ibih, 188 (1922). *) M. Centnerszwer, Z. ph. C. 49, 199 (1904). 
*) L. P. Cailletet und BK, Mathias, C.r. 102, 1202 (1886) 
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bestimmten Volumens der Substanz aus dem Auftriebe unter gleichzeitiger 
Gewichtsbestimmung des gleichen Volumens Wasser. 

Im ersten Falle wird wieder das Pyknometer gebraucht. Es wird bei 
eimem der beiden Versuche ebenfalls wieder mit Wasser gefiillt. Bei dem 
anderen aber kann man es wegen des Widerstandes der festen Kérper gegen 
die gegenseitige Verschiebung ihrer Teilchen nur mit einem Gemisch von 
Wasser und des festen Kérpers, z. B. Naphthalin, fiillen. Fiir in Wasser lés- 
liche Substanzen mu8 natiirlich als Fiillfliissigkeit eine solche treten, die den 
betreffenden Stoff nicht lést und deren spezifisches Gewicht anderweitig be- 
kannt ist. Die Berechnungsweise ist hier etwas anders wie bei der Benutzung 
des Pyknometers im Falle von Fliissigkeiten. Sei p, wieder das Gewicht des 
Inhalts des diesmal mit Wasser und Substanz gefiillten GefaBes, p, dasjenige 
des Wassers, wenn es das Gef&iB allein erfiillt, so mu man jetzt auBerdem 
noch das absolute Gewicht der festen Substanz bestimmen. Es sei m. Ware 
gar kein Wasser durch die feste Substanz verdrangt worden, ware deren 
spezifisches Gewicht also o, so wiirde sein p, = p, + m. In Wahrheit aber 
ist p. + m —-p, = w das Gewicht der verdrangten Wassermenge von Null 


. . . . . mM 
verschieden, folglich das spezifische Gewicht des festen Kérpers s = aa 


Das Verfahren der Bestimmung des Auftriebes wird bei festen Kérpern 
im allgemeinen in Form einer Nullmethode angewandt. Bei pulverférmigen 
Teilchen verfahrt man vielfach so, da man durch Mischen zweier Fliissig- 
keiten von stark abweichendem spezifischen Gewicht eine Lésung von der 
gleichen Dichtigkeit herstellt, wie sie der zu untersuchende Kérper hat. 
Dann hebt der Auftrieb gerade das Gewicht der Substanz auf. In diesem 
Falle wird sie weder steigen noch sinken; sie wird vielmehr an jedem Orte 
in dem Fliissigkeitsgemisch schweben; daher der Name ,,Schwebemethode“. 
Das spezifische Gewicht des Fliissigkeitsgemisches kann man entweder nach 
einer der oben beschriebenen Methoden bestimmen oder besser ein fiir allemal 
aus dem Mischungsverhaltnis entnehmen. Als Fliissigkeiten hierzu konnen 
dienen Chloroform (spez. Gew. 1,52), Bromoform (spez. Gew. 2,9) und Me- 
thylenjodid (spez. Gew. 3,3) einerseits, Benzol (spez. Gew. 0,89), Toluol 
(spez. Gew. 0,99), Xylol (spez. Gew. 0,86) andererseits oder Lésungen von 
Kaliumquecksilberjodid, die bis zu einer Dichtigkeit von 3,2 hinauffihren. 
Voraussetzung ist natiirlich wieder die Unléslichkeit und chemische Resistenz 
des Korpers in dem benutzten Fliissigkeitsgemisch. 
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Bestimmung des Molekulargewichts 
bearbeitet von 


Prof. Dr. H. Simonis, 


Honorarprofessor an der Technischen Hochschule in Berlin. 
(Mit 32 Abbildungen.) 


Nachdem man bei einer chemischen Verbindung ermittelt hat, aus welchen 
Elementen sie besteht (qualitative Elementaranalyse) und in welchem Atom- 
verhiilinis diese miteinander vereinigt sind (quantitative Hlementaranalyse), 
bedarf es noch der Feststellung, wie groB die Anzahl der im Molekil enthaltenen 
Atome ist. 

Falls sich demnach nicht schon aus der Art der Darstellung der Substanz 
die Molekulargrépe ergibt, so ist auf einem der beiden zu Gebote stehenden Wege 
— dem chemischen oder physikalischen — die Bestimmung des Molekular- 
gewichtes auszufiihren. 


A. Chemische Methoden. 


Bei der Wahl des chemischen Weges beschrankt man sich darauf, 
Umwandlungsprodukte der fraglichen Verbindung darzustellen und zu analy- 
sieren. 

Die Art dieser Umwandlung richtet sich ganz nach der Natur der vor- 
liegenden Verbindung. 

1. Ist dieselbe- beispielsweise eine Saure und hat man berechtigten 
Grund, ihre Basizitat als bekannt anzunehmen, so kann die Analyse eines: 
einfachen Salzes tiber die Molekulargréfe der Saure Aufschlu8 geben. 

Man bevorzugt meist das Silbersalz, weil die Silbersalze einerseits 
vielfach schwerlésliche Fallungen darstellen, ferner auch ohne Krystallwasser 
sich ausscheiden, und weil andererseits bei ihnen die Bildung von iibersauren 
oder basischen Salzen nicht zu befiirchten ist. Man wagt im allgemeinen 
etwa 2—3 g der Saure in einem Kdélbchen ab, fiigt etwa 20 com Wasser und 
einen Uberschu8 von Ammoniak hinzu. Dann kocht man die klare Lésung, 
bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist und die Lésung nahezu 
neutral reagiert. Man kiihlt ab, fiigt Silbernitrat im Uberschu8 hinzu und 
filtriert den Niederschlag méglichst schnell ab. Er wird entweder auf dem 
Filter im braunen Vakuumexsiccator getrocknet oder bei leicht zersetzlichen 
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Salzen auf eine gesduberte glatte Tonplatte gestrichen und vom Ton fiir die 
_ Analyse vorsichtig abgelost. 


Die Methoden zur Bestimmung des Silbers in organischen Silber- 
salzen sind S. 81 beschrieben worden. 


Berechnung: Ist M das Molekulargewicht einer einbasischen Siure 
und hat man bei der Analyse ihres Silbersalzes p%, Silber gefunden, so labt 
sich M berechnen nach der Formel: 


M—1+ 108 _ 100 


108 P 
Bei zweibasischen Sauren wiirde die Gleichung lauten: 
M — 2+ 216 100 es : 
=3 = , und allgemein UE eatin 3 = us 
216 p n: 108 p 


wenn die Saure n-basisch ist und es sich um die neutralen Silbersalze handelt, 
welche beispielsweise mittels iiberschiissigem Silbernitrat oder aus der 
freien Saure mit iiberschiissigem Silberoxyd bzw. Silbercarbonat dar- 
gestellt wurden. 

In zweifelhaften Fallen mu die Basizitat der Saure durch ge- 
eignete Methoden — Titration, Bestimmung der Leitfahigkeit u. a.1) — fest- 
gestellt werden. 

Beispiel: Phthalsaiure (zweibasisch). 

Die Silberbestimmung im phthalsauren Silber ergab: 56,61% Ag. 

Das Mol.-Gew. der Saure ist demnach 

Me ne URS gy bs 1g 188 
56,61 ; 
Gef. Mol.-Gew. 168 Bere ia, 0,3 166, 


Bei Seifen- und Fettuntersuchungen benutzt man die Alkalisalze zu 
Molekulargewichtsbestimmungen der Fettsauren und titriert mit Laugen von 
bekanntem Gehalt?). 

2. Ist die Verbindung eine Base, so kann man sich in ahnlicher 
Weise der Salzbildung bedienen, um die wahrscheinliche Molekulargré8e zu 
erkennen. 

Am gebrauchlichsten ist die Darstellung des Chlorhydrates, dessen Chlor- 
gehalt (p) dann bestimmt wird. Auch hier muf in zweifelhaften Fallen die 
Aciditat der Base, d. h. die Anzahl der eingetretenen Salzsiiuremolekiile, er- 
mittelt werden. 

Im einfachsten Falle wiirde sich das Molekulargewicht M nach der Formel 


M + 36,5 — 100 
35,5 p 


berechnen lassen. . 

Da die Chlorhydrate sich infolge ihrer groBen Loslichkeit oft schlecht 
isolieren lassen, so eignen sich ihre schwerldslichen Platinchloriddoppel- 
verbindungen, die meist nach dem Typus des Platinsalmiaks zusammen- 
gesetzt sind, im allgemeinen besser. 


1) Siehe das betreffende Kapitel. ; 
2) Man vel. W. Arnold, Z. N. G. 23, 129 (1912); C. 1912, I, 1337. 
57 * 
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Man lost die Base in einer geringen Menge Wasser und konzentrierter 
Salzsiure (1:1) auf, so daB eben Loésung eintritt, erhitzt und fiigt Platin- 
chloridlésung im geringen Uberschu8 zu, Dann li8t man erkalten und fil- 
triert den gelben Niederschlag ab, wascht ihn mit wenig angesauertem Wasser 
aus und streicht ihn auf gesiuberten Ton oder trocknet tiber Atzkali im Ex- 
siccator. 

Man bestimmt in diesem Falle den Gehalt pan Platin durch Veraschen- 

(M + 36,5) 2+ 336,8 100 
194,8 Pp 
oder den Gehalt an Platin und Chlor nach Wallach (S. 70). 

Beispiel: Anilin. 

Die Platinbestimmung im Platindoppelsalz ergab: 32,9%, Pt. 

Das Mol.-Gew. der Base ist demnach 


eer EI OY Se Lye 
203259 2 


Gef. Mol.-Gew. 91 Beret aC; Nea: 


> 


3. Ist die Substanz indifferent, also zur Salzbildung nicht befahigt, 
so kann man versuchen, sie derart zu halogenieren oder zu nitrieren, dah 
moglichst nur ein Wasserstoff durch Halogen oder die Nitrogruppe ersetzt 
wird. Ob der erhaltene Korper wirklich ein Monosubstitutionsprodukt ist, 
laBt sich mit Bestimmtheit jedoch nicht feststellen. Die Berechnung des 
Molekulargewichts M aus dem Prozentgehalt p der zugehérigen Chlorver- 
bindung an Chlor nach der Gleichung 

M—1+ 35,5 100 

35,5 eae 
hat also nur bedingten Wert und es laBt sich aus ihr nur ein Minimalwert 
der MolekulargréBe ableiten. Das gleiche gilt fiir den Fall, daB die Substanz 
schon vor der Substitution halogen- oder stickstoff- oder schwefel- usw. haltig 
war und man Grund hatte anzunehmen, daB von diesen nur eine ganz be- 
stimmte Anzahl (1 oder 2 usw.) Atome vorhanden sein kénnen. In diesem 
Falle laBt sich wiederum aus der gefundenen Prozentzahl p und dem Atom- 
gewicht A des anwesenden Elementes die wahrscheinliche Molekularformel 


-M = ai - 100 bzw. Eee eeLG usw. 
p p ny 


berechnen. 


Bei Ketonen und Aldehyden kann man deren Oxime auf den Stickstoff- 
gehalt untersuchen und aus den gefundenen Prozenten die Molekulargréfke 
berechnen, falls die Anzahl der Carbonylgruppen bekannt war; bei Alkoholen 
analysiert man einen Mineralsiure-Ester oder auch ein Urethan; bei un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen das Dibrom- oder besser Chlorjodadditions- 
produkt u. a. m. Allgemein wird man sich also im gegebenen Falle eines 
solchen Derivates der Verbindung bedienen, welches ein bisher nicht vor- 
handenes Element aufweist. 

Zuweilen leistet statt des Elementes auch ein bestimmbares Radikal 
(Acyl, Alkyl usw.) den gleichen Dienst. 
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B. Physikalische Methoden. 


Wahrend durch die bisher beschriebenen chemischen Methoden eine 
einwandfreie Bestimmung der Molekulargréfe nicht geliefert werden kann, da 
sie bisweilen die Wahl zwischen der gefundenen Zahl und einem Multiplum 
derselben lassen, ergeben die physikalischen Methoden den betreffenden 
Wert direkt, wenn auch meist weniger genau. Letztere griinden sich auf die 
Beziehungen, welche zwischen dem Molekulargewicht der Verbindung einer- 
seits und gewissen physikalischen Eigenschaften derselben andererseits be- 
stehen. 

Man kann die Bestimmung systematisch in drei Kapiteln anordnen: 


1. Die Substanz ist ein Gas; 
Il. die Substanz ist fliissig oder fest, aber unzersetzt vergasbar, oder sie ist 
Ill. unverandert in einem einfachen Lésungsmittel léslich. 


Ist die Substanz weder vergasbar, noch loslich, so ist die 
Bestimmung des Molekulargewichtes durch die angegebenen 
Methoden nicht ausfiihrbar. (Beispiele: Paraformaldehyd, Metastyrol, 
Polyosen, EiweiB, Kautschuk u. a.) 

Fiir Fliissigkeiten oder geschmolzene Kérper kommt gegebenenfalls die 
Untersuchung der Oberflachenspannung in Frage, aus welcher dann das 
Molekulargewicht zu berechnen ist!). 


I. Die Substanz ist ein Gas. 


In diesem Falle hat man nur nétig, das spezifische Gewicht des Gases 
nach einer anwendbaren Methode zu ermitteln, z. B. ein gewisses Quantum 
desselben zu wagen und Druck und Temperatur desselben festzustellen. 

Da nach der Avogadroschen Regel in gleichen Raumen von Gasen 
unter den gleichen Bedingungen gleichviele Molekiile vorhanden sind, so 
miissen sich die Volumgewichte bei 0° und 760 mm wie die Molekulargewichte 
verhalten, also das Gewicht eines gewissen reduzierten Volumens des Gases 
zu dessen Molekulargewicht wie das Gewicht des gleichen (reduzierten) Vo- 
lumens eines bekannten Einheitsgases zu dessen Molekulargewicht. 

Die Reduktion des abgelesenen Volumens auf normale Bedingungen 
geschieht mittels der Formel 

Die (b — w) 
(275.4) 760 
wo ¢ die Temperatur des Gases, ) der herrschende Barometerdruck und w die 
Tension der Absperrfliissigkeit bei ¢° bedeutet. 

Wiegt dieses Quantum g Gramm, so ist das Molekulargewicht des 
Gases zu berechnen nach der Gleichung: 


0,0896 : V, 
Oo: Ss 
= 1000 


V,=V 


= M z 2,02. 


1) Man vgl. hierzu Lorenz und Kaufler, B. 41, 3727 (1908). Walden, Z. ph. 
C. 66, 385 (1909). 


902 Hf, Simonis 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Gasen wird in den 
organischen Laboratorien nur selten erfordert. Nach Trinkwalter!) kann 
man hierbei einen gewohnlichen Stehkolben benutzen, der nach dem Ein- 
fiillen des Gases mit einem Gummistopfen verschlossen wird, welcher ein 
Bunsenventil trigt; das letztere erméglicht einen Druckausgleich beim Ver- 
schheBen. 

Falls das spezifische Gasgewicht auf Wasserstoff bezogen ist (Dy), so 
hat das Molekulargewicht M den Wert Dy: 2,02; wird es auf Luft bezogen 
(Dy), so ist M = Dy: 28,95. 

Eine neuere Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes von 
Gasen mit Hilfe der Geschwindigkeit der Verdampfung von Wasser in das 
durch Phosphorpentoxyd trocken gehaltene Gas ist von Trumbull be- 
schrieben, ihre Brauchbarkeit bisher jedoch noch nicht bestitigt worden’). 


II. Die Substanz ist fliissig oder fest, aber unzersetzt vergasbar. 


Methoden der Dampfdichtebestimmung?). 


Bei diesen sogenannten vaporimetrischen Molekulargewichtsbestim- 
mungen ist es erforderlich, die Substanz auf eine solche Temperatur zu bringen, 
daB sie sich im vollkommenen Gaszustand befindet. Im allgemeinen genitigen 
hierzu 20—30 Grade tiber ihrem Siedepunkt. 

Von den zahlreichen vorgeschlagenen Methoden der Dampfdichte- 
bestimmung gelangen heute fiir die Zwecke organisch-chemischer Unter- 
suchungen nur wenig noch zur Anwendung. 

Im folgenden sollen die klassischen Methoden von Dumas und von 
Gay-Lussac —- letztere in der von A. W. Hofmann abgeanderten Form — 
sowie das jetzt meist angewandte Luftverdrangungsverfahren yon V. und 
C. Meyer eingehender beschrieben werden. 

Man bestimmt bei diesen entweder das Volumen einer abgewogenen 
Menge der Substanz in Gasform, sowie dessen Druck und Temperatur (Me- 
thode von Hofmann, V. Meyer u. a.) oder das Gewicht eines bestimmbaren 
Volumens des Dampfes bei bekannten Bedingungen (Methode von Dumas). 

Es ist dann nur noch erforderlich, das Gewicht des gleichen Volumens 
Luft unter den gleichen Umstinden zu berechnen, um aus dem Quotienten 
Gew. d. Subst. 

sew. d. Luft 
28,95 das Molekulargewicht zu finden. i 

Voraussetzung ist hierbei stets, da die Substanz beim Verdampfen 
nicht dissoziiert oder sich sonst wie zersetzt. In solchem Falle hat man hier 
und da in der Methode von Hofmann ein Mittel, den Siedepunkt so weit 


die Dampfdichte und aus dieser durch Multiplizieren mit 


*) Trinkwalter, Z. U. 29, 144 (1916); C. 1916, II, 363. 

*) H. L. Trumbull, Am. Soc. 37, 2662 (1915); C. 1916, I, 822. 

*) Blackman weist [Ch. N. 120, 292 (1920)] daraut hin, da®B die Bezeichnung 
-- Dampfdichte* falsch ist, und er schligt vor, das Verhaltnis des Gewichtes eines Vo- 
lumens Dampf oder Gas zu dem Gewicht eines gleichen Volumens Hinheitsgas unter 
normalen Bedingungen nicht mehr als Dampfdichte, sondern als spez. Gasgewicht zu 
bezeichnen und unter Dampfdichte das Gewicht eines Einheitsvolumens des Gases 
unter normalen Bedingungen zu verstehen. 
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herabzudriicken, daB die Zersetzung vermieden wird, namlich dadurch, daB 
die Vergasung im Vakuum erfolgt. 


a) Methode von Dumas. 


Die Methode von Dumas!) beruht darauf, da8 eine iiberschiissige 
Menge der Substanz in einem offenen Kolben von geeigneter Form pelle 
verdampft wird. Man stellt dann einerseits das Gewicht des Hardokpiebendes 
Dampfes, andererseits das Volumen desselben durch Anfiillung des Kolbens 
mit Wasser oder Quecksilber und Wagen der dazu nétigen Menge fest. 
Die Methode wird in den organischen Laboratorien seltener ausgefiihrt, da sie 
eine groBere Menge Substanz erfordert. Auch darf letztere nicht einmal durch Spuren 
hoher siedender Beimengungen verunreinigt sein, da diese sich im Kolben anreichern 
und das Resultat unbrauchbar machen wiirden. 


Abb. 717. 
Siedek6lbchen nach Dumas. 


Abb. 718. Abb. 719. 
Halter fiir das Kélbchen. Erhitzen im Thermostaten. 


Erforderlich sind folgende Gegenstinde: 

1. Ein Siedekolben aus nicht zu diinnem, widerstandsfahigem Glase. 

Derselbe hat die obige Form (Abb. 717) und soll etwa 100 ccm fassen. Er 
mu sorgfaltig gereinigt und vollkommen getrocknet werden. 

2. Ein Bad zum Erhitzen des Kolbens. Letzterer wird in demselben 
durch einen passenden Halter aus gebogenem Draht (Abb. 718) oder ein 
geeignetes Gestell festgehalten. 

Die Heizflissigkeit muB auch am SchluB der Beobachtung noch eine mindestens 
10° héhere Temperatur besitzen, als der Siedepunkt der zu untersuchenden Substanz 

’ betragt. Reicht Wasser nicht aus, so verwendet man Chlorcalciumlésung oder auch 
Woodsches Metall, seltener ein Luftbad mit Thermoregulator (Abb. 719). 


3. Eine Wanne mit ausgekochtem Wasser oder reinem Quecksilber. 


Ausfiihrung der Bestimmung: 


Der Ballon wird zunichst leer gewogen und die Temperatur t und Barometer- 
héhe b des Raumes abgelesen. Dann erwirmt man den Kolben im Heizbade, trocknet 
ihn schnell ab und taucht die Spitze in die zu untersuchende Fliissigkeit. Beim Ab- 
kiihlen wird ein Teil der letzteren in den Kolben eingesaugt. Im allgemeinen geniigen 
4—-5 g der Substanz. Steht mehr derselben zur Verfiigung, so verwendet man zweck- 
maBiger die doppelte Menge. 


1) A. Dumas, A. ch. [2], 33, 342 (1826). 
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Nun befestigt man den Kolben im Halter und taucht ihn in das heifbe Bad. Der 
Inhalt beginnt zu sieden und strémt als Dampf aus der Spitze aus, indem die Luft ver- 
driingt wird. Sobald keine Fliissigkeit mehr im Ballon vorhanden ist, was man daran 
erkennt, daB ein Sperrtrépfchen kondensierter, Fliissigkeit in der Capillare sich nicht 
mehr bewegt, wird die Spitze mit Hilfe einer Stichflamme (Lé6trohr) etwas unterhalb 
der Offnung zugeschmolzen. Man stellt die Temperatur t, des Wasserbades, ferner den 
Barometerstand b, fest, trocknet den Kolben ab und wagt ihn nach dem Erkalten auf 
Milligramme, unbeschadet dessen, dak der Dampf sich mittlerweise wieder konden- 
siert hat. 

Nunmehr ritzt man die Capillare méglichst nahe am Ende mit einer scharfkantigen 
Feile an, taucht sie in die Wanne mit Wasser ein und bricht die Spitze unter Wasser 
ab. Fir exaktere Bestimmungen zieht man Quecksilber vor. 

Der luftleere Ballon saugt sich dann mit Wasser voll. Bleibt eine gréBere Menge 
Luft im Kolben zuriick, so senkt man ihn so weit in das Wasser ein, bis dasselbe innen 
und auBen gleich hoch steht, schlieBt die Offnung des Ballons mit dem Finger und hebt 
ihn aus dem Wasser, indem man die Offnung nach oben dreht. Bei sachgemiéifBem Ope- 
rieren 1aBt sich diese Komplikation vermeiden. 

Man wagt den mit Wasser angefiillten Kolben samt der abgebrochenen Spitze 
auf Zentigramme und stellt die Temperatur t, des Wassers fest. 


Es konnen nach Dumas auch feste unzersetzt vergasbare Substanzen 
bestimmt werden. Man verwendet dann einen Kolben mit Ansatzrohr ohne 
Capillare, fiillt etwa 5 g Substanz ein und zieht nun erst eine Capillare aus. 
Das abgetrennte Stiick Glasrohr wird gewogen und sein Gewicht von dem- 
jenigen des Kolbens abgezogen. Der Versuch verlauft im iibrigen ebenso 
wie bei der Fliissigkeit. 


Berechnung!). 


Um aus den gefundenen Werten die Dichte des Dampfes zu erhalten, 
muf man zunachst das Volumen des Ballons und das Gewicht der Luft in 
demselben bei t° und b mm bzw. t,° und b, mm berechnen. 


A sei das Gewicht des Kolbens + Luft bei t® und b mm, 
(Bea eee 5 a3 a + Wasser bzw. Quecksilber bei t,°, 
Ci: 7 * s -+ Dampf bei t,° und b, mm. 


a 


Als Volumeninhalt V des Ballons kann der Quotient gesetzt werden °), 


wenn d das spezifische Gewicht des Wassers bzw. Quecksilbers bei t,° ist). 


*) Vgl. hieriiber F. Wibel: Prinzipielle Ivrtiimer in der Erklarung, Ausfiihrung 
und Berechnung der Dampfdichtebestimmung nach Dumas. Hamburg 1890. 

*) Unter Vernachlassigung des Gewichtes der Luft im Kolben. 

3) Siehe die Tabellen im Landolt-Boérnstein. Physik. chem. Tabellen, im 
Chemiker-K alender usw. Ersterem Werke sind die folgenden Zahlen entnommen: * 


Dichte d des Wassers und Quecksilbers von 10—25°, 
(Kinheit Wasser bei 4°.) 


15° d (Wasser) d (Quecksilber) tee d (Wasser) d (Quecksilber) 
10 0,999 74 13,571 18 64 | 551 
iit 64 568 19 45 549 
12 b4. 566 20 | 25 546 
3 42 563 2 O04 544 
14 29 561 22) | 997 82 541 
15 | 14 559 23 | 59 539 
16 | 998 99 556 24 35 536 
WH 82 554. 25 10 534 
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Das Gewicht (G) der Luft bei t® und b mm betragt dann 


. V+ b+ 0,001293 
C= - Gramm, 
760 (1 + 0,00 867 - t) 
das Gewicht der Glashiille des Kolbens A—G und 
des Dampfes bei t,° und by mm C—(A—G)Gramm. 
der Luft bei t,° und b, mm betriigt 
V +b, * 0,001 293 
760 (1 +- 0,00367 t,) 


Hieraus ergibt sich, da die Dampfdichte gleich dem Quotienten aus den 
Gewichten gleich groBer Volumina unter den gleichen Bedingungen (hier t, 
und b,) ist, das spezifische Gewicht des Dampfes auf Luft = 1 bezogen 

D= Eases me und das Mol. Gew. M = 28,95 - 2 ae es ea 
af Gy 

Diese vereinfachte Berechnungsart geniigt fiir die meisten Falle der 
Dampfdichtebestimmung organischer Korper. Fiir sehr exakte Untersu- 
chungen, welche die Beriicksichtigung aller Genauigkeiten in der Berech- 
nung erheischen, sei auf die kompliziertere Formel in den physikalischen 
Werken verwiesen. 

Zuweilen lat sich die im Kolben enthaltene Substanzmenge auch auf 
chemisch-analytischem Wege, z. B. durch Titrieren bestimmen, wodurch 
manche Fehlerquellen umgangen werden kénnen. 


Einige Modifikationen des Dumasschen Verfahrens sind von Ostwald!), Pet- 
tersson und Ekstrand?®), Biltz*), Habermann‘) angegeben worden. 


Gq, = Gramm. 


b) Methode von Hofmann. 


Das Prinzip dieser von Gay-Lussac aufgefundenen und von A. W. 
Hofmann in handliche Form gebrachten®) Methode ist, eine abgewogene 
Menge der Substanz in der Barometerleere zu verdampfen und dann das Vo- 
lumen dieses Dampfes unter Beriicksichtigung von Druck und Temperatur fest- 
zustellen. 

Der Vorteil der Methode beruht auf dem Operieren im Vakuum; es 
lassen sich vielfach in diesem auch solche Verbindungen vergasen, die bei 
gewohnlichem Atmospharendruck nicht unzersetzt sieden. Der Siedepunkt 
der Substanz wird betrachtlich erniedrigt, so daB sich ein Erhitzen der Sub- 
stanz zum Zwecke ihrer Verdampfung sogar oft eriibrigt. 

Ferner erfordert das Verfahren im Gegensatz zu demjenigen von Dumas 
nur sehr wenig Substanz. 

Die Apparatur ist aus der umseitig stehenden Abb. 720 ersichtlich; 
als Heizmaterial diente in diesem Falle Wasserdampf. 

Ein starkes, dickwandiges Glasrohr von 1 m Lange und gleichmaBiger 
lichter Weite (etwa 15 mm), das an dem einen Ende durch eine kraftige Kuppe 
verschlossen ist, dient als Barometerrohr. Dasselbe ist zweckmaBig nicht 
kalibriert, da erfahrungsgemaB seine Widerstandsfahigkeit durch das An- 


1) W. Ostwald, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer 
Messungen 1893, S. 125. 2) Pettersson und Ekstrand, B. 13, 1191 (1880). 

3) Biltz, Z. ph. C. 2, 934 (1888), 19, 415 (1896). 

4) Habermann, A. 187, 34 (1877). 

5) A. W. Hofmann, B. 1, 198 (1868); 9, 1304 (1876). 
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bringen der Teilstriche leidet und der Apparat auch dadurch verteuert wird. 
Das Rohr ist von einem Dampfmantel aus Glas umgeben, und zwar wird es 
an dem offenen Ende des letzteren durch einen dicht schlieSenden Korken 
befestigt. Um ein Schwanken des Rohres im Mantel zu verhindern, wird iiber 

; dasselbe ein sternformig 
ausgeschnittener Korken 
(Abb. 721) geschoben, 
der genau in den Dampf- 
mantel pabt, jedoch so 
niedrig eingesetzt wird, 
daB er das Ablesen nicht 
erschwert. Das gleiche 
gilt von der Klammer des 


Abbanels 
Korken zum Festhalten des Roh- 
res im Mantel. 


Stativs. Der Mantel endet 
am oberen Ende in ein 
Rohrchen, das mittels 
eines Schlauches mit dem 
Dampfentwickler — ver- 
bunden ist; ebenso ist 
am unteren Ende des 
Mantels ein AblaBrohr 
Abb. 720. fiir den Dampf ange- 


Dampfidichtebestimmung nach Hofmann. yrac i 
(Bei Ausfiihrung des Versuchs befindet sich die untere Spitze des bracht, das eventuell mit 


Kathetometers in der Wanne.) einem Schlangenkihler 
zwecks Kondensierens des 
austretenden Dampfes verbunden ist. Anstatt durch Wasserdampf kann 
der Mantel durch beliebige andere siedende Diimpfe (Anilin usw.) — natiir- , 
lich nur unterhalb des Siedepunktes des Quecksilbers im Vakuum — auf 
konstante Temperatur erwarmt werden. Letztere soll mindestens 10 Grad 
hoher legen als der Siedepunkt der Substanz im Vakuum betragt. 


Ausfithrung des Versuchs. 


Man fiillt das gereinigte Rohr vollkommen mit destilliertem Queck- 
silber, verschlieBt die Offnung mit dem Daumen, dreht das Rohr unter Ein- 
tauchen des Daumens in einer geeigneten Wanne mit Quecksilber um und 
hiftet den Daumen unter Quecksilber. Das Quecksilber fallt im Rohr 
bis zur H6éhe des herrschenden Barometerstandes. Sollten beim Neigen 
des Rohres an den Wanden desselben haftende Luftblasen in das Vakuum 
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emporsteigen, so neigt man das Rohr, bis es mit Quecksilber gefiillt ist, 
verschlie8t es mit dem Daumen, hebt es und kehrt es um. Die Luftblase 
wandert nach oben. Man fiillt von neuem mit Quecksilber auf und setzt 
das Rohr wieder ein. Man stellt das so hergestellte Barometer auf den Spalt 
in der Wanne und legt zweckmafig noch einen ausgeschnittenen Korken 
untenstehender Form (Abb. 722 in 14 natiirlicher Gré®e) unter, der ein be- 
quemes Aufsteigenlassen des Substanzflaschchens erlaubt. Man markiert 
dann den Stand (h) des Quecksilbermeniskusses im Rohr durch einen 
Papierstreifen auf dem Mantel. Die Ablesung geschieht mit 
Hilfe eines Kathetometers oder Ahnlich kon- 
struierten Apparates, dessen Spitze genau ihr 
Spiegelbild im Quecksilber der Wanne beriihrt 

(Abb. 720). 
Das Substanzflaschchen — besitzt neben- 
stehende Form in etwa natiirlicher GréRe 


2 ee _ na 3 
gro, ee (Abb. 723) und wird vollig mit der Substanz Abb. 723. 
Korkunterlage ms a re Substanz- 
ii dhe Hake angefiillt. Den Uberschu8 der letzteren driickt — jriscichen. 


man mit dem Stépsel heraus, trocknet ab, sieht 
zu, daB keine Luftblase im Glaschen ist und wagt es unter Einstellen in ein 
kleines tariertes Glaszylinderchen. 

Man lernt dadurch den Substanzinhalt des véllig angefiillten Flaschchens 
kennen und braucht das Flaschchen kurz vor seiner Einfiithrung in das Baro- 
meterrohr nur von neuem vollig aufzufiillen, aber nicht zu wagen. Der Stopfen 
wird nur lose aufgesetzt. Bei dem Einschieben des Flaschens neigt man das 
Barometerrohr so weit, daB das Quecksilber bis an die Kuppe kommt, da 
diese sonst von dem hinaufschieBenden Flaschchen leicht zerschlagen wird. 

Man 1laBt dann den Dampf méglichst langsam einstrémen, um ein 
Springen des Rohres zu vermeiden, markiert den Stand (h,) des Quecksilbers 
im Rohre, nachdem der Meniskus konstant geworden ist, durch einen Papier- 
streifen auf dem Mantel und liest die Hohe des Streifens itiber dem Queck- 
silberniveau der Wanne wieder mit Hilfe des Kathetometers (oder einer Ersatz- 
vorrichtung ab). Dann nimmt man den Apparat wieder auseinander, indem 
man darauf achtet, da8 das innere Rohr im Mantel nicht verschoben wird. 

Um das Volumen des Dampfes in Kubikzentimetern kennenzulernen, 
hat man die Rohre bis zu dieser letzteren Marke mit Quecksilber anzufiillen, 
die Menge dieses Quecksilbers zu wigen und durch das spezifische Gewicht 
desselben zu dividieren. Zu diesem Zwecke ist die Temperatur des Queck- 
silbers festzustellen; das spezifische Gewicht ergibt sich dann aus der Tabelle 
Seite 904. 

Berechnung: 


Die Dampfdichte D (auf Luft bezogen) ist zu ermitteln mit Hilfe fol- 


gender Formel a 4 
p+ 760 (1 + 0,00 367 - t,) 


Le V,-H- 0,001 293 


Wo 
p — Gewicht der Substanz, aes 
V, =ermitteltes Volumen des Dampfes der Substanz in Kubikzentimetern 
bei #,° und dem Druck H ist. 
t, = Temperatur des Dampfbades, und / ist zu berechnen nach der Formel : 
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h hy ; 
H Ea. Ee = — — ———_—__——- -- S 5 NO 
1 + 0,0001815 t 1 + 0,0001815t, 
h — beobachteter Barometerstand, d. h.: urspriingliche Hohe der Queck- 


silbersiule bei 1° (der Temperatur des. Raumes), 
h, — Hohe der Quecksilberséule am Schlusse des Versuchs bei ¢,°1) und 


S = Spannkraft des Quecksilberdampfes bei ¢,° ist. 
Einige Werte fiir S (nach Regnault). 

Temp. 8. Temp. 8. 
20 0,04 200° 19,90 
100° 0,75 220° 34,70 
120° 1,53 240° 56,82 
140° 3,06 260° 96,73 
160° 5,90 280° 155,17 
TS0lee Oma 3009 —- 242,15 


Gasformige Substanzen konnen durch starke Kalte verfliissigt, in 
einem geeigneten Wagerohrchen?) abgewogen und dann in der Quecksilber- 
rohre bei gewohnlicher Temperatur wieder vergast werden. In diesem Falle 
ist t = t,, wodurch sich obige Gleichung (in bezug auf H) vereinfacht. 


Beispiel: 
0,1549 g Subst. gaben 118,7 com Dampf bei 17° iiber einer Quecksilber- 
saule von 429,5 mm. Barometerstand 775,5 mm. 


Gef. D = 2,355 also Mol.-Gew. 68,18 
ela C0) ae cee OSL): 


Uber eine Verbesserung dieses Verfahrens durch Ausfithrung der Be- 
stimmung unter zwel verschiedenen Drucken, vergleiche man Reinganum 
Vh. 3, 75 (1905); C. 1905, I, 914. 

Eine Vorrichtung am Barometerrohr, die die lastige Reinigung des- 
selben und des Quecksilbers zu vermeiden erlaubt, ist von Egerton be- 
schrieben worden’). Der Apparat gestattet zugleich eine einfache Korrektur 
der Quecksilberausdehnung. 

Im Anschlu8 an das Verfahren von Hofmann sei hier das Metallver- 
drangungsver fahren von V. Meyer *) erwahnt, bei welchem die verdampfende 
Substanz ein als Sperrfliissigkeit benutztes, fliissiges Metall ( Quecksilber 
oder Woodsche Legierung) verdrangt und das Gewicht der verdrangten 
Metallmenge zur Berechnung des Dampfvolumens benutzt wird. 

In den letzten 15 Jahren hat Ph. Blackman in einer Reihe von Ab- 
handlungen®) ein Verfahren zur Dampfdichtebestimmung in vielfachen Modi- 


*) Wenn der Dampfmantel ziemlich dicht oberhalb des Quecksilberniveaues in 
der Wanne beginnt, kann die abweichende Temperatur dieses Quecksilbers auferhalb 
des Mantels fiir gew6hnliche Falle unberiicksichtigt bleiben. 

*) Diels und Wolf, B. 39, 695 (1906). 

3) Alfred C. Egerton, Ch. IN SHER VAS (RMD Oh TNE. Thy AMI, 

4) V. Meyer, B. 9, 1216 (1876); 10, 2068 (1877). 

*) Ph. Blackman, Ch. N. 96, 2238, 97,27 (1908), 101, 121-(1910), 713, 74,241 
u. 301 (1916); B. 41, 768, 881, 1588, 2487 u. 4141 (1918); J. of Ph. Ch. 11, 681, 13, 532 
u. 606 (1909), 15, 866 u. 869 (1912), 24, 225 u. 266 (1920); Z. ph. C. 63, 48 u. 635 (1908), 
65, 549 (1909); Soc. 107, 1500 (1915) 
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fikationen beschrieben, das sich in der Apparatur an die Methode Hof- 
manns anlehnt. Das Barometerrohr ist abgeindert und nach Art einer 
Hempelschen Biirette eingerichtet, also durch einen kommunizierenden 
Druckschlauch mit einer Einstellréhre verbunden. Das Ganze ist mit Queck- 
silber beschickt. Die Substanz wird wie bei der Methode Hofmann im Flasch- 
chen abgewogen, durch einen Dampfmantel erhitzt und vergast, wobei durch 
Tiefstellen der Einstellréhre der Druck, also auch der Siedepunkt 
erniedrigt werden kann. Die Methode gibt recht scharfe Werte, im 
ubrigen ist aber ein wesentlicher 
Vorteil beziiglich Apparatur und 
Arbeitsweise gegeniiber der Hof- 
mannschen Methode nicht zu _ er- 
kennen. 


c) Methode von V. Meyer. 

Die Methode von V. und C. 
Meyer’) wird in der Laboratoriums- 
praxis deswegen am meisten bevor- 
zugt, weil sie schnell und ohne grofbe 
Vorbereitungen zum Ziel fiihrt und 
nur eine geringe Substanzmenge be- 
ansprucht. Die Resultate fallen zwar 
weniger genau aus, gentigen aber zur 
Erkennung des Molekulargewichts im 
Verein mit der berechneten empiri- 
schen Formel vollkommen, da es sich 
in der Regel nur um eine Auswahl 
zwischen gewissen vorher bekannten 
und weit auseinanderliegenden Wer- 
ten handelt. 


Das Verfahren beruht auf der 
Vergasung einer abgewogenen Menge 
Substanz in einem geeigneten Apparat 
und Messen der durch den Dampf 
aus dem Apparat verdrangten Menge 
Luft. 


Abb, 724. 
Da die Versuchsdauer sehr kurz Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer. 
ist und man wahrend derselben 
unter den gleichen Bedingungen — Temperatur und Druck — operiert, so 


ist die Kenntnis der Temperatur der vergasten Substanz und des Barometer- 
standes wahrend der Vergasung unndtig. 

Die Apparatur ist aus der Abb. 724 ersichtlich und in dieser Form 
kauflich. 

Der Dampfmantel ist an seinem unteren Ende zu einer Kugel erweitert, 
welche die Heizfliissigkeit enthalt. 

Also solche dienen gewohnlich folgende Substanzen: 


1) V. u. OC. Meyer, B. 11, 1867 u. 2253 (1878); Fr. 19, 214 (1889). 
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fiir Temperaturen unterhalb 


Wasser 100° 
Xylol 139° 
Anilin 183°. 
Benzoesaureithylester 213° 
Benzoesiureamylester 260° 
Diphenylamin 302° 
Schwefel 445° 
Phosphorpentasulfid 520° 


Das innere Rohr dient zur Aufnahme der Substanz. In die birnen- 
formige ca. 200 com fassende Erweiterung bringt man etwas ausgegliihten 
Sand'), nachdem man das Rohr mit Saure, Wasser, Alkohol und Ather 
gereinigt und vollkommen unter Aussaugen der Luft in der Hitze 
getrocknet hat. Am oberen Ende ist unterhalb der Allonge ein 
capillares Gasableitungsrohr angeschmolzen. Es mu eine Vor- 
richtung angebracht werden, welche erlaubt, die in einem Flasch- 
chen nebenstehender Form und natiirlicher GréBe (Abb. 725) ab- 
Abb. 725.  gewogene Substanz im oberen Teil des Rohres festzuhalten und 
Substanz- diese im gegebenen Augenblick fallen zu lassen. Es sind mehrere 
flaschchen. ~— solcher Fallvorrichtungen konstruiert worden. Zweckmafig 
ist beispielsweise ein Gummistopfen, in dessen Bohrung ein einerseits ge- 
schlossenes Glasréhrchen steckt (Abb. 726). In letzteres bringt man das Sub- 
stanzflaschchen hinein und schiitzt es vor dem Herunterfallen 
durch einen gebogenen starken Draht. Dieser geht durch den 
Pfropfen luftdicht hindurch, kann aber so 
gedreht werden, das hierbei das Flaschchen 
herunterfallt?). 

Man bringt den Draht in den Stopfen da- 
durch hinein, da man ihn zunachst gerade biegt, 
zum Glihen erhitzt und heiB durch den Pfropfen 


hindurchsticht. Dann erst wird er zu_ einer 
Schleife umgebogen. 


Eine andere Fallvorrichtung ist von 
Biltz und Meyer angegeben#) und aus 
Abb. 727 zu ersehen: das Flaschchen steht 
auf einem Glasstab und fallt durch voriiber- 

- gehendes Zuriickziehen desselben herunter. 

Ferner kann man sich auch eines 


Abb. 726. Glashahnes mit weiter Bohrung bedienen *) Abb. 727. 
Gummistopfen (Abb 728) Fallvorrichtung 
mit eames ae 3 2 > nach Biltz und 

Fallvorrichtung. Vor Beginn des Versuches iiberzeuge Meyer. 


1) Kling beobachtete, dafi der Sand unter Umstinden katalytisch Zersetzungen 
bewirkt, z.B. bei tertidren Alkoholen. O. r. 152, 702; Bl. 9, 276; CO. 1911, I, 1271. In 
diesem Falle ist der Sand fortzulassen. *) lie Meyer, Bs 13, 991 (1880). 

*) Biltz und Meyer, Z. ph. ©. 2, 189 (1888). Man vgl. auch Chapin, C. 
1913, I, 869. 

*) B. 18, 1624 (1885). Hine weitere Fallvorrichtung siehe Patterson Ch. N. 
97, 73 und C. 1908, IT 1239. Eine Fallvorrichtung mittels magnetischer Kraft ist von 
Brandenburg, Ch. Z. 33, 192 (1909) angegeben. Man vgl. auch Walter, Ch. 
Z. 33, 267 (1909); Harry B. Weiser, J. of Ph. Ch. 205 052300, 1927 Ven LOU 
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man sich, ob auch das Substanzflaschchen gut durch das Rohr bis zum Boden, 
hindurehgleiten kann. Es wird zunachst leer gewogen, dann vollkommen 
mit Substanz gefiillt, der Uberschu8 mit dem Stépsel herausgedriickt, das 
Flaschchen abgewischt und wieder gewogen. 

Kurz vor dem Einfiillen in das Rohr wird es dann von neuem in der 
gleichen Weise beschickt. 

Feste Substanz werden in einem Eimerchen abgewogen oder in Form 
eines Stabchens geschmolzen oder zu einer Pastille gepreBt (s. Abb. 734, 
S. 916). 

Man bringt nun zunachst die Heizfliissigkeit zum Sieden und reguliert 
das Erhitzen durch einen Brenner mit Schornstein so, daB der Mantel bis 
tiber die Birne des Vergasungsgefafes hinaus mit Dampfen erfiillt ist. Dann 
fillt man das Eudiometerrohr mit ausgekochtem Wasser und bringt es in — 
die mit Wasser versehene Schale. Die Capillarréhre darf vorlaufig noch nicht 
in das Eudiometerrohr einmiinden. 

Nun setzt man den Stopfen mit darin befindlicher Substanz auf und 
wartet ab, bis keine Luftblase mehr aus dem Ansatzrohr entweicht. Man 
schiebt dann das Eudiometerrohr iiber die Offnung und 148t durch Drehung 
des Drahtes das Flaschchen herunterfallen. Der Sand verhindert 
das Zertriimmern des GefaBbodens. Das Flaschchen 6ffnet sich 
durch die Erwarmung seines Inhalts von selbst. In dem Mae, wie 
die Substanz verdampft, wird eine aquivalente Menge Luft aus- 
getrieben und sammelt sich in der Mefirdhre an. Sobald keine 
Blasen mehr aufsteigen, ist der Versuch beendet. Man hebt die 
MeBréhre vorsichtig ab, verschlieBt sie mit dem Daumen und 
bringt sie in einen Zylinder mit ausgekochtem Wasser, der so Abb. 728. 
hoch ist, daB die Roéhre nicht herausragt. Man wartet ab, bis ened 
die Luftmenge die Temperatur des Wassers angenommen hat mahimann. 
und stellt diese sowie auch den Barometerstand fest. Dann hebt 
man die Réhre so weit, daB das Wasserniveau in derselben mit der Ober- 
flache im Zylinder gleichsteht und liest die Kubikzentimeter ab. 

Die Berechnung geschieht nach der Formel 


Gew. d. Subst. (S) 
Gew. d. Luft (L) ’ 

_ (b—w) 0,001 293 
"760" (1 + 0,00367 t) 


Dampfdichte D = wo 


eet 


Hierbei ist 
V das abgelesene Volumen Luft, 
4 der Barometerstand, 
t die Temperatur des Wassers, 
w die Tension des Wasserdampfes bei 7°. 


Diese kann aus folgender Tabelle ermittelt werden: 


t eater’ Wf. Ww irra So | faa 
[Ole Me mene 4 0 | 11,9 Paes 15:0 | 220 19,7 
Lio Aras oe | meee £27 ely 10°. 4 = 1658. ull tee 20,9 
PU eae toes | 18.5 | 20° 17, | 249 | 22,2 
i) | 1152 igo 14.4. 21° | 18: oi ealeer2o tae 9-23-6 
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An Stelle des Ausdrucks b —w ist es nach Evans?!) genauer 
L00-—H, 
> ay 
100 


zu setzen, wobei H die Hygrometeranzeige in Prozenten ist. 


Beispiel: 
Bestimmung von Chloroform (Heizmittel: Wasserdamptf) 
Flaschchen + CHCl, 1,0284 
leer 0,9276 
0,1008 Subst. 
gaben 22 com Luft (V) bei 16,5° (t) u. 770,5 mm (). 
Gef. D.=4,\2s oder Mol..Gew. 133 
Ber. f: CHCl, D4) 13 == 1194 


23 be) 


9) 


Das Resultat ist nicht. zuverlassig, wenn das Volumen der Luft mehr 
als die Halfte des Inhalts des birnenformigen Ansatzes des mittleren Rohres 
betragt, da dann erfahrungsgema8 eine Diffusion des Dampfes in den oberen 
kalteren Teil des Apparates stattfindet. Bei sehr schneller Verdampfung 
bedingt diese Diffusion erfahrungsgemaB nur unerhebliche Fehler. 

Um die Unbequemlichkeiten zu beseitigen, die beim V. Meyerschen 
Apparat durch dessen grofe Héhe in bezug auf Handhabung und Erhitzung 
entstehen, hat Romeo den Apparat auf die Halfte der urspriinglichen Hohe 
(ca. 40 cm) verkiirzt. Die im Original?) angegebenen Bestimmungen zeigen 
exakte Resultate. 

Es ist haufig versucht worden, den Vorteil der Hofmannschen Me- 
thode auf das V. Meyersche Verfahren zu iibertragen*), indem man auch bei 
dieser die Substanz im Vakuum verdampfte und hierdurch ihren Siedepunkt 
herabdriickte. Die so iiberaus einfache und bequeme Apparatur wird da- 
durch aber viel verwickelter. 

Als einfach und bequem empfohlen wird das Verfahren yon Bleier 
urd Kohn’), ‘ 

Man bedarf hierzu einer Quecksilberluftpumpe, eines Differential- 
manometers und eines Vakuumreservoirs, bestehend aus einer dickwandigen 
Flasche mit eingeschliffenem Stépsel, der einerseits ein Manometer und zwei 
seitliche Hahnrohransatze mit schiefer Bohrung tragt. Statt das Volumen 
der verdrangten Luft zu messen, liest man am Manometer den Druck der- 
selben ab. ; 

Henderson?) ersetzt die Glaskugel des Heizmantels durch ein Becher- 
glas oder Metallgefaf$. Dasselbe ist mit einem Kupferdeckel bedeckt, auf 
dem das Mantelrohr ruht. Die beschriebene Anderung hat den Vorzug der 
langeren Haltbarkeit. 


1) Evans, Am. Soc. 35, 958 (1913); CG. 1913, II, 1267. 

*) Romeo, G. 49, I, 172 (1928). 

*) Lunge und Neuberg, B. 24, 729 (1891). Man vgl. auch den Apparat von 
W. La Coste, verbessert von Anschiitz, B. 18, 2122 (1885). 

*) Bleier und Kohn, M. 20, 505 u. 909 (1899); 21, 599 (1900). 

°) Henderson, Am. Soc. 34, 553 (1912); C. 1912, I, 1878 (Abb. 56 ebenda). 
Dsgl. Patterson, Ch. N. 121, 307 (1920). 
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Fiir hochsiedende Fliissigkeiten vertauscht man ebenfalls den 
Glasmantel mit einem kleinen gufeisernen Tiegel, welcher mit einer Rinne 
versehen ist') (Abb. 729). In letztere setzt man einen Glaszylinder unter 
Dichtung mit Quecksilber ein. Bei Temperaturen iiber 300° zieht man einen 
ganz aus Kisen gefertigen Mantel vor und fiillt das Dampfdichtegefa8 mit 
reinem Stickstoff, um eine oxydierende Wirkung der Luft zu verhindern. 

Allgemein untersucht man luftempfindliche Substanzen in einer in- 
differenten Atmosphire, z. B. in Stickstoff, und gibt dann der Birne die 
nachstehende Form (Abb. 730). Das indifferente Gas 
wird durch das seitliche Ansatzrohr eingeleitet (der 
obere Teil mit Fallvorrichtung ist bei der Abbildung 
weggelassen). Man unterbricht das Einleiten, sobald 
die Substanz in die Fallvorrichtung eingefiihrt ist. 


| 


Abb. 730. Abb. 731, 
Rinnentiegel zum Erhitzen hoch- Birne mit Einleitungsrohr fiir in- Erhitzen im Luftbad. 
siedender Heizfliissigkeiten. differente Gase. 


Sehr zweckmaBig ist auch bei hohen Temperaturen ein Lothar Meyer- 
sches Luftbad?) (Abb. 731). 

Eine sehr ausfithrliche Beschreibung der V. Meyerschen Methode 
unter Beriicksichtigung aller Einzelheiten findet sich in Biltz, Praxis der Molekel- 
gewichtsbestimmung (Berlin 1895). 


Ill. Die Substanz ist in einem einfachen Losungsmittel 
unverandert ldéslich. 


Wenn auch die im vorigen Kapitel beschriebenen Methoden der Dampf- 
dichtebestimmungen im allgemeinen an Bequemlichkeit der Ausfiithrung und 


DeVere wer. B. 19, 1861 (1886). 2) lL. Meyer, B. 13, 991 (1880). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 58 
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Brauchbarkeit der Resultate nichts zu wiinschen tbrig lassen, so gentugt 
diese Art der Molekulargewichtsbestimmungen fiir organisch-chemische Unter- 
suchungen nicht, da ihre Anwendbarkeit insofern eine sehr beschrankte ist, 
als die Mehrzahl der organischen Verbindungen nicht ohne Zersetzung in den 
Gaszustard tibergefiihrt werden kann. 

Diese Liicke hat die Erkenntnis des Zusammenhanges zwischen den 
physikalischen Eigenschaften verdiinnter Lésungen und dem Mole- 
kulargewicht der darin enthaltenen Stoffe zum Teil ausgefiillt. 

Von den fiinf Methoden, welche auf Grund dieser Kenntnis zur Be- 
stimmung des Molekulargewichtes geléster Substanzen dienen — Messung 
des osmotischen Druckes!), der Abnahme der Léslichkeit, der Gefrierpunkts- 
erniedrigung, der Dampfdruckerniedrigung”) und der Siedepunktserhohung —, 
sind nur zwei, die Siede- und Gefriermethode, zu praktischer Bedeutung 
gelangt. 

Sie beruhen auf der durch Raoult und durch van VHoff erwetterten 
Avogadroschen Regel, dap ,,verdiinnte dquimolekulare Losungen verschiedener 
Kérper in derselben Fliissigkeit isotonisch sind und gleichen Siedepunkt und 
Gefrierpunkt zeigen’. Aus der Differenz der Werte der letzteren gegeniiber dem 
reinen Losungsmittel ist die Molekulargrope leicht zu berechnen. 

Diese beiden Methoden stehen zwar hinsichtlich der Scharfe der Resul- 
tate den Dampfdichtemethoden zuweilen nach, haben letztere jedoch infolge 
ihrer bequemen Ausfiithrung und der Weite der Anwendung auf organischem 
Gebiete so ziemlich verdrangt. 

Als Nachteil derselben ist folgendes zu erwahnen: 

Bei hydroxylhaltigen Substanzen und einigen anderen beobachtet man 
in hydroxylfreien Lésungsmitteln bei héheren Konzentrationen zuweilen 
Assoziationen, d. h. man erhalt zu hohe Molekulargewichtszahlen. Bei ge- 
ntigender Verdiinnung sinken diese Werte jedoch auf die normalen herab. 
Es ist deshalb meist zweckmaBig — im obigen Falle sogar unerlaBlich —, 
mehrere Versuche bei verschiedenen Konzentrationen auszutiihren. 

Ferner darf Wasser niemals als Lésungsmittel fiir solche Substanzen 
genommen werden, deren wabrige Losungen den elektrischen Strom leiten, 
wie Sauren, Basen, Salze; denn diese sind als Elektrolyte zum Teil in Ionen 
gespalten. . 

SchlieBlich darf die geléste Substanz auch nicht mit dem Lésungsmittel 
eine Reaktion eingehen oder sich beim Siedepunkt des Loésungsmittels zer- 


setzen oder sich beim Gefrierpunkt desselben ausscheiden. 
. r 


1. Bestimmung des Molekulargewichtes durch Siedepunktserhéhung. 
(Ebullioskopische Methoden.) 


Fir den praktischen Gebrauch kommen hier hauptsachlich zwei Me- 
thoden in Frage: 


; *) Fouard, C.r. 162, 519; Bl. [4], °9, 687 (1911); CG. 7977, 1, 1340, II, 416. Foix, 
Bl. [4], 33, 658 (1922). 

. ia Walker, Z. ph. C. 2, 602 (1888). Will und Bredig, B. 22, 1084 (1889). 
Menzies, Am. Soc. 32, 1615, 1624; C. 1911, I, 788; Z. ph. ©. 76, 23l soon LOUT)\E Ee 
Wright, Soc, 115, 1165 (1919) und 121, 2247 (1922), 
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Die erste ist von Beckmann ausgearbeitet worden): Das Siedegefak 
wird direkt durch eine Heizquelle erhitzt, wobei durch Anwendung von Glas- 
perlen, Platinschnitzeln usw. fiir ein gleichmiBiges Sieden zu sorgen. ist. 

Bei der zweiten Methode dient als Heizmittel der strémende Dampf 
der Flissigkeit, der, in die Lésung eingeleitet, diese zum Sieden bringt. Die 
Methode wurde zuerst von Sakurai?) angewandt und von W. Lan dsberger®) 
zu einer praktisch brauchbaren ausgebildet. 


a) Verfahren von Beckmann. 


Von den zahlreichen Apparaten, welche Beckmann in immer gréRerer 
Vervollkommnung zur Ausfiihrung seiner Methode konstruiert hat, soll hier 
nur das neuere, modifizierte Modell (mit 
Luftmantel) beschrieben werden, das in 
der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
21, 246 (18964)) publiziert ist. Von der 
Beschreibung der alteren Apparate (mit 
Dampfmantel®)) soll abgesehen werden. 
Gegeniiber letzteren ist der vorliegende 
sehr vereinfacht und bietet zudem die Be- 
quemlichkeit, daB beim Arbeiten auch mit 
hochsiedenden Lésungen eine Bunsen- 
flamme ausreicht, nur ein Kiihler er- 
forderlich ist und alle Apparatteile, aus- 
genommen das Thermometer, mit den 
Hilfsmitteln des Laboratoriums sich er- 
ganzen lassen. 

Zusammensetzung des Apparates 
wahrend der Benutzung s. Abb. 732. 

Als Siedegefa8 wird ein Glasrohr 
mit zwei seitlichen Ansatzen benutzt. 
Der eine derselben ist durch einen ein- 
geschliffenen Glasstépsel verschlossen und 
dient zur Einfiihrung des Materials, der 
andere enthalt einen Innenkiihler zwecks 
Kondensierens und Riickflu8 der Dampfe. 
Zum Schutze gegen Abkiihlung nach 
auBen — also als: Luftmantel — dient 
ein Umbhiillungszylinder aus Glas, der 


1} Beckmann, Z. ph. C. 4, 532 (1889); 
6, 437 (1890); 8, 223 (1891); 14, 656 (1894); 
21, 245 (1896); 40, 129 (1902); 63, 177 (1908); Abb. 732. 
64, 506 (1909); 78, 725 (1912); 79, 177 (1912); Apparat von Beckmann zur Bestimmung 
79, 297 (1912); 79, 565 (1912); 86, 337 (1914). der Siedepunktserhéhung, 
Ti. a, Oh. 85, 3) (1914): 89, 171 (1914); Z. ph. 
©. 88, 23 (1914); 89, 111 (1915); 90, 129 (1915). — Vel. auch Lespieau, BI. [8], 3, 855 
(1890); [4], 3, 613; C. 1908, II, 370. 2) Sakurai, Soc. 67, 989 (1892). 

3) W. Landsberger, B. 31, 458 (1898); Z. a. Ch. 17, 424 (1898). 

4) Vel. auch Z. ph. C. 40, 130 (1902). 

5) Beckmann, Z. ph. C. 4, 544 (1889) und 8, 224 (1891); vgl. auch Biltz; 
Praxis der Molekelgewichtsbestimmung, Berlin (1898). 
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zum Teil noch mit Glaswolle ausgestopft ist und oben von einer Glimmer- 
platte, unten von einer Asbestunterlage abgeschlossen wird. 

Das Siedegefi® setzt sich durch einen Ausschnitt in der Asbestplatte 
fort und ruht auf einem darunterliegenden Asbestdrahtnetz. 

Um den Siedeapparat nicht luftdicht abzuschlieBen, ist 
am Kiihlerrohr ein Tubus angeschmolzen. Auf diesen steckt 
man ein Chlorcalciumrohr, welches das Eindringen von Feuchtig- 
keit verhindern soll. Der Gesamtapparat ist mittels Ring und 


it i 
FeiLie 
FE 
ie Zusammen- Herausdriicken 
Ue driicken der der 
zi i Pastille. Pastille. 
. 3 Abb. 734. 
| il Pastillenpresse. 
| {ht 
Abb. 735. 


Pipette zum Abwé&gen fliissiger Substanzen. 


Klemme in einem Stativ befestigt. Das Erwarmen erfolgt durch 
Abb. 733. einen Mikrobrenner mit Hahn und aufgesetztem Schornstein 
Me ince bzw. Glimmerzylinder. 
erie In dem SiedegefiB befinden sich als Fiillmaterial Glas- 
perlen oder Granatperlen. 
Das Ablesen der Temperatur erfolgt an einem in 1/,), Grade geteilten 
Thermometer mit Hilfe einer am Thermometer verschiebbaren Ableselupe!). 
Ein solches ,,Beckmannsches Thermometer‘’ (Abb. 733) umfaBt nur 
wenige Grade und dient nur zum Feststellen von Temperaturdifferenzen. 


1) Uber die Benutzung eines gew6hnlichen Thermometers an Stelle eines Beck- 
mannschen vgl. Kiplinger, Am. Soc. 40, 1020; ©. 1918, IT, 1006. 
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Es muB fiir jedes Lésungsmittel eingestellt werden!), zu welchem Zweck 
am oberen Ende ein Quecksilberreservoir vorhanden ist. Die Skala umfaBt 
etwa sechs Grade und ist mit einer willkiirlichen Bezifferung versehen. Das 
Reservegefa8 schlie&t sich an die Capillare an (s. d. Abb.). Der gesamte 
Quecksilbervorrat ist so groB, daB bei 0° die Capillare bis zum oberen Teil 
der Skala angefiillt ist. Will man Bestimmungen bei einer h6heren Tem- 
peratur machen, so erwarmt man das Instrument etwa zwei Grad hoher als 
diese betragen soll: ein Teil des Quecksilbers tritt nun in das ReservegefiB 
und kann durch einen kurzen Sto8 auf dessen Boden geschleudert, d. h. von 
dem Faden in der Capillare abgetrennt werden. Beim Einstellen auf eine 
niedrigere Temperatur mu Quecksilber aus dem Reservoir in das 
Thermometer zuriickgebracht werden, und zwar umfa8t man das Thermometer 
an seinem unteren Teile, etwa da, wo die Skala aufhort, und schlagt mit dem 
oberen Teile einen Bogen durch die Luft. Dadurch wird ein Quecksilber- 
trépfchen vom Boden des Reservoirs an die Spitze geschleudert und kann 
sich hier mit der iibrigen, durch Erwarmen des Thermometers hochgetriebenen 
Quecksilbermasse vereinigen. Beim Abkiihlen tritt dann Quecksilber in 
die Capillare und sobald geniigend darin ist, schleudert man den Rest des 
Trépfchens wieder herunter in das Reservoir. 

Ist die zu untersuchende Substanz fest, so wird sie im Achatmorser 
pulverisiert und mittels einer Presse*) zu einer oder mehreren Pastillen, ins- 
gesamt 0,3—2,0 g geformt (Abb. 734). 

Ist die Substanz fliissig, so wagt man dieselbe in einer Fliissigkeits- 
pipette mit langem Schnabel ab; letzterer erméglicht das Hinbringen der 
Substanz durch das betreffende Ansatzrohr des Apparates (Abb. 735)3). 


Ausfithrung des Versuches. 


Man reinigt und trocknet das Siederohr, tragt die Fiillmasse ein und 
wagt das Rohr, welches zu diesem Zweck mit einer Drahtschlinge versehen 
ist, auf Dezigramm genau. Dann gibt man von dem absolut reinen Lésungs- 
mittel eine solche Menge hinzu, daB beim spateren Kintauchen des Thermo- 
meters die Quecksilberkugel desselben vollig bedeckt ist (etwa 20 g). Man 
wagt wieder und erkennt aus der Differenz der Gewichte die Menge des L6- 
sungsmittels. Man setzt nun den Apparat zusammen und heizt langsam an, 
vergroBert spater die Flamme bis zum lebhaften Sieden der Flissigkeit. Der 
entweichende Dampf wird im Innenkiihler kondensicrt. Man mu nun Sorge 
tragen, daB die Fliissigkeit sich nicht tiberhitzt. Hat man Platintetraeder 
oder Granatperlen zur Verfiigung, so gibt man dieselben in rascher Folge 
durch das Ansatzrohr hinzu und beobachtet die Temperatur des Thermo- 
meters durch die Lupe; ist diese konstant geworden — wozu in der Regel 
etwa 5 Minuten erforderlich sind — so wird sie als Siedepunkt des reinen 
Losungsmittels notiert. Das Thermometer mu eventuell 80 weit heraus- 
gezogen werden, dafs es nicht von Glas oder Platin bertthrt wird. Auch ist 


1) Man vgl, hierzu Disch, Z. ang. 26, 279 (1913). 

2) Gernhardt, vgl. Z. ph. C. 15, 671 (1894). pik ; 

3) Bin Wagerohr fiir luftempfindliche Stoffe, bei dem diese in einer Kohlensaure- 
atmosphire gewogen werden, ist von Beckmann in der Z. a. Ch. 89, 171 (1914) be- 
schrieben, 
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es gut, das Thermometer leise zu beklopfen, um ein Anhaften des Queck- 
silbers zu verhiiten. 

Nunmehr tragt man eine abgewogene Pastille ein und beobachtet 
wiederum den erhohten Siedepunkt. Sobald er konstant ist, wird er notiert. 
Durch fortgesetztes Eintragen abgewogener Substanzmengen und Ablesen 
der zugehorigen konstanten Siedepunkte kann man eine Serie von Bestim- 
mungen bei verschiedenen Konzentrationen erzielen. 

Damit aus dem Kiihler nicht Tropfen in die siedende Flissigkeit fallen, 
was erhebliche Temperaturschwankungen zur Folge haben kann, legt man 
die Spitze desselben an die Wandung des Ansatzrohres an. 

Da die eigentlichen Bestimmungen bei rasch loslichen Korpern ins- 
gesamt nur 15—20 Minuten in Anspruch nehmen, so lassen sich auch bei 
etwas veriinderlichem Barometerstand fast immer brauchbare Resultate er- 
zielen. Bei hochsiedenden Substanzen kann der Kiihler entfernt werden, 
bei leicht erstarrenden wird er mit heiBem Wasser gespeist. 

Auf gewisse Fehlerquellen bei diesem ebullioskopischen Verfahren 
hat Beckmann hingewiesen und Wege zu deren Beseitigung ange- 
geben!). 

Fiir Bestimmungen, die es wiinschenswert machen, den Luftmantel 
durch einen Siedemantel zu ersetzen, ist eine entsprechende Modifikation 
des Apparates erforderlich”). 

: Fiir hochsiedende Lésungsmittel wie Chinolin, Schwefelsaure hat Beck- 
mann den Apparat abgeandert*): desgleichen fiir tiefe Temperaturen (—36 
bis —83°4)), 

In neuerer Zeit befiirwortet Beckmann’) die elektrische Heizung 
mittels eines Platindrahtes von 0,1 mm Durchmesser, der zu einer Spirale 
von 200 mm Lange aufgerollt ist und durch Gleich- oder Wechselstrom zum 
Gliihen gebracht wird. 


Berechnung. 


Das gesuchte Molekulargewicht M findet man durch Einsetzen der 
betreffenden Werte in die Formel: 


Me ee 
Dg 


*) Beckmann, Z.'ph. C. 63, 177 (1908); 78, 725 (1912); 79, 177 (1912). Man vel. 
KE. Beckmann: Studien zur ebullioskopischen Bestimmung von Molekulargewichten. 
Leipzig 1908. 

2) Uber Modifikationen des Beckmannschen Apparates vgl.: Schall, Z. ph. 
C. 12, 147 (1893). — Hite, Am. 177, 507 (1895); Orndorff und Cameron, AI eles 
517 (1895); Z. ph. C. 17, 688 (1895); Vandenberghe, Ch. Z. 19, 878 (1895); Wiley, 
Am. Soc. 18, 1063 (1896); Jones, Am. 19, 581 (1897); Fuchs, Z. ph. C. 22, 72 (1897). 
Bigelow, Am. 22, 280 (1899); Oddo, G. 31, II, 224 (1901); 32, IT, 123 (1902). Hantzsch 
Bigelow, Am 22, 280 (1899). Oddo, G. 31, II, 224 (1901); 32, II, 123 (1902); 
Hantzsch, Z. ph. C. 61, 257 (1908); Richards und Mathews, Am. Soc. 30, 1282 
: state Beckmann und Mitarbeiter, a.a.O.; Oddo, G. 47, II, 188 (1917) u. G. 48; 
palt-918y, ‘ 

5) Beckmann, Z%. ph. ©..°58; 129 (1905). 

) Becknoamm, ian (Ch. 974.62 On (Oe \e 

°) Beckmann, Ebenda Whe AO: 506 
Snir, cee ae Pes ph C. 64, 506 (1908). Man vgl. auch Knecht 


O12) Lea. 
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Hierbei ist p = Gewicht der Substanz, 

g = Gewicht des Lésungsmittels'), 

D = Siedepunktsdifferenz. 

k ist eine Konstante des Lésungsmittels, nimlich die mole- 
kulare Siedepunktserhéhung2). Sie wird am einfach- 
sten bestimmt durch Ausfiihrung des Versuches mit 
einer Substanz von bekanntem Molekulargewicht. 


Der Wert von k fiir einige gebriiuchliche Lésungsmittel ist aus folgender 
Tabelle ersichtlich) : 


| Sap. | k 

Aceton 56° ile 
Athylacetat tei ent W268 
Amylacetat 142° 48,3 
Ather ean st 0 21,6 
Alkohol TR} 11.7 
Anilin ia F840 S223: 
Benzol hex 2798 26,7 
Chloroform 61° 35,9 
Cymol Lie 55,2 
Hisessig Peel 180 a5 825-3 
Methylalkohol ale sp 8,4 
Nitrobenzol 209° 50,1 
Propylalkohol 95° 15,9 
Pyridin fone S58 26,9 
Phenol 183° 30,4 
Schwefelkohlen- 

stoff | 46° 2a.0 
Wasser 100° Spall 
Schwefel?) 444,59 157,6 
Quecksilber *) 357,39 114,0 
Toluol ®) 110,3 32,4 


Immerhin ist es empfehlenswert, insbesondere dann, wenn das Ergebnis 
unbefriedigend verlaufen ist, die Konstante k des verwendeten Lésungs- 
mittels bzw. der betreffenden Sorte desselben selbst mit Hilfe von Naph- 
thalin oder einer anderen analysenreinen Substanz von bekanntem Molekular- 
gewicht zu bestimmen, da geringe Beimengungen die Konstante oft be- 
trachtlich beeinflussen. 


1) Von der abgewozgenen Menge desselben sind 0,15—0,2 g (bei Wasser 0,35 g) 
in Abzug zu bringen, da diese Menge erfahrungsgemaéB sich wahrend des Siedens im 
‘Kiihler und an den Wandungen des Gefafes befindet. 

2) k ist die Siedepunktserhéhung, die ein Gramm-Molekiil jedweder Substanz 
in 100 g des Lésungsmittels verursacht. 

3) Weitere Werte siehe M.-J. 11, 8. 58. Uber die genaue Berechnung dieser Kon- 
stante vgl. man Rosanow und Dunphy, Am. Soc. 36, 1411 (1914); C. 1914, II, 1021; 
Beckmann und Liesche, Z%. ph. C. 86, 337 (1914). 

4) Beckmann und Liesche, Z. a, Ch. 85, 31 (1914), 5) Beckmann und 


.Liesche, Z. a. Ch. 89, 171 (1914). 6) Lowenbein, Privatmitteilung; 
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Beispiel: 
Molekulargewichtsbestimmung von Phenanthren in Benz ollésung 
Uhrglas + Substanz 3,8843 


a) fe 3,6721 
0,2122 g Subst. (Versuch a), 
b) P 3,3122 . 


0,5721 g Subst. (Versuch b), 


Siederohr + Benzol 80,038 
ohne _,, 60,11 


19,92 g Benzol (k = 26,7) 
davon in Rechnung gezogen 19,72 g’). 
Konst. Sdp. der Lésung bei a —80,510° 


des reinen Benzols 80,352° 
0,158 Diff. 


bei b 80,771° 
des reinen Benzols 80,352° 
0,419° Diff. 
Mol.-Gew. Bernie Citas 
Gef. a) 185 b) 182 178. 


Ist das Resultat unbefriedigend, so kann dies zuweilen eine Folge der 
Einwirkung des Losungsmittels auf die Substanz sein (vgl. beispielsweise 
S. 914). Man wiederhole dann den Versuch mit anderen Lésungsmitteln. 

Die zum Versuche verbrauchte Substanz kann aus der Lésung durch 
Abdampfen des Lésungsmittels, Ausfallen oder andere Arbeitsweisen wieder- 
gewonnen werden. 


b) Methode von Landsberger. 


Die Methode von Landsberger?) hat gegeniiber derjenigen von Beck- 
mann den Vorteil einer kurzen Dauer des Versuchs, wodurch einige Fehler- 
quellen vermieden werden. Auch ist die Appa- 
ratur einfacher und billiger. Ferner ist ein Uber- 
hitzen des Lésungsmittels nicht zu befiirchten, 
da eine Fliissigkeit durch ihren Dampf nur auf 
ihren Siedepunkt erwarmt werden kann. Zur 
Ausfiihrung einer Bestimmung nach Lands- 
berger bedarf man eines geeigneten Thermo- 
meters und eines Siedeapparates von folgender 
Form (Abb. 736): Das innere GefaB ist ein 
Reagensglas von 3 cm Durchmesser und 18 cm 
Héhe, das 4 em vom oberen Rande eine Loch- 
offnung hat. Es ist mittels eines Korkstopfens 
in einem gréBeren Reagensglase von 4,5 em lich- 
ter Weite befestigt. An letzterem ist ein seit- 


NDR TER liches, nach unten gerichtetes Ansatzrohr an- 
Siedeapparat nach Landsberger. gebracht. 


t) Vgl. Anmerk. 1 auf S. 919. *) W. Landsberger, B. 31, 458 (1898). 
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Das innere Reagensglas ist mit einem doppelt durchbohrten Korken 
verschlossen, in dessen einer Bohrung ein zweimal rechtwinklig gebogenes 
Glasrohr steckt. Die Enden desselben sind schrag abgeschliffen, damit der 
Dampf beim Austritt nicht behindert wird. ae 

In der anderen Bohrung befindet sich das Thermometer. Es ist dies 
ein Beckmannsches, oder besser ein fiir die Molekulargewichtsbestim- 
mung nach Landsberger besonders * hergestelltes Thermometer, das in 
*/o9 Grade eingeteilt ist und ein Intervall von 10° umfaft. Die Skalengrade 
desselben richten sich nach dem Siedepunkte des zu verwendenden Lésungs- 
mittels, und zwar muf dieser Siedepunkt auf der Skala moglichst oberhalb 
des Verschluistopfens liegen, da das Ablesen sonst erschwert, beziehungsweise 


Abb. 737, 
Apparat nach Landsberger zur Bestimmung der Siedepunktserhéhung. 


unmdéglich wird. Besonders empfehlenswert sind deshalb solche Thermo- 
meter, bei welchen die Skala erst auBerhalb des Apparates beginnt. 

Das gebogene Rohr wird mit einem Siedekolben, das ist ein Rundkolben 
von 1 1 Inhalt mit Steigrohr, verbunden und das Ansatzrohr mit einem ab- 
flieBenden Kiihler, dessen Linge sich nach der Fliichtigkeit des Lésungs- 
mittels richtet. Dient Wasser als Losungsmittel, so ist ein Kiihler nicht er- 
forderlich?). 

Die Anordnung des Gesamtapparates ist aus Abb. 737 ersichtlich. 
Der Rundkolben wird mit 300—500 ccm der Siedefliissigkeit beschickt, das 
innere Reagensglas mit etwa 10 ccm derselben’). 

Wird die im Rundkolben befindliche Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, so 
bringen die durch das Knierohr entweichenden Dampfe die Flissigkeit im 


1) Siehe S, 924. 
2) W. Landsberger, B. 31, 464 (1898) und B. 36, 1555 (1903). 
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inneren Rohre ebenfalls zum Sieden, die Dampfe ziehen dann weiter durch 
das Loch in das iuBere Rohr hinein und bilden dort einen schiitzenden Dampt- 
mantel. Es tritt teilweise Kondensation ein — die groBere Menge geht jedoch 
in den Kiihler, wo sie vollkommen kondensiert wird. 

Das Thermometer erlaubt nun das Ablesen des Siedepunktes. Man 
klemmt eine Lupe vor das Thermometer und liest auf 1/;9, Grade alle 15 Se- 
kunden ab1), Stimmen zwei oder drei Ablesungen iiberein, so kann die be- 
treffende Ablesung als Siedepunkt des Lésungsmittels angesehen werden. 
Dies tritt im allgemeinen nach etwa 3—4 Minuten ein. Man notiert auch die 
Temperatur des Wasserbades in den gleichen Zeitraumen. 

Ein sehr geeignetes Losungsmittel ist der Ather, und zwar méglichst 
reiner, wasserfreier. 

Man gibt entweder einige Tonstiickchen in den Siedekolben, um ein 
gleichmaBiges Sieden zu erzielen, oder auch gekérntes Chlorcalcium oder 
ein anderes wasserentziehendes Mittel?). 

Sobald also nach dem Eintauchen des Kolbens in das Wasserbad der 
Ather im Reagensglas zu sieden beginnt und das Thermometer nicht mehr 
sichtbar steigt, notiert man die Ablesungen etwa wie folgt: 


Zeit in Minuten Sdp. des Athers Temp. des Wassers 


1 34,02 68° 
1,15 . 34,03 : 67° 
1,30 04 660 
1,45 05 660 
2 05 65° 
usW. ‘ usw. usw. 


bis in der zweiten Rubrik zwei oder drei Ablesungen tibereinstimmen. 

Dann wird sogleich aller Ather wieder im Siedekolben vereinigt, das 
Tonstiickchen erneuert und der Siedepunkt unter genau den gleichen Be- 
dingungen, wie die Temperatur des Wasserbades usw. ein zweites Mal bestimmt. 

Stimmen die erhaltenen konstanten Siedepunkte nicht genau _iiberein, 
so ist der Versuch noch ein drittes Mal zu wiederholen. 

Ergibt sich auch hierbei wiederum eine Erhéhung des Siedepunktes um 
die gleiche Differenz wie zwischen dem ersten und zweiten Versuche, so kann 
diese Differenz bei dem vierten Versuche (mit Substanz) in Anrechnung 
gebracht werden. 

Die Feststellung des Luftdruckes eriibrigt sich, falls die Versuche zeit- 
lich dicht hintereinander erfolgen; doch ist es nicht empfehlenswert, die 
Versuche bei veranderlichem Wetter auszufiihren, da dann eine Konstanz 
des Siedepunktes selten erreicht wird. Ebentuell tut man gut, vorher und 
nachher den Barometerstand abzulesen, um sich von der Konstanz desselben 
zu iiberzeugen. Bei sehr kleinen Differenzen ist der Barometerstand zu 
beriicksichtigen und die Zu- oder Abnahme in Rechnung zu stellen?). Man 
bediene sich hierbei eines empfindlichen Aneroidbarometers, wie es fiir Hohen- 


‘ 1) Die Differenz zwischen zwei Teilstrichen betragt 0,05°. Dieses Intervall kann 
schatzensweise bei Ablesung mittels der Lupe in fiinf Teile geteilt werden, so dafi jeder 
Teil dann den Wert von 0,01 ° hat. *) Bumcke u. Wolffenstein, B. 32, 2506 (1899). 


*) Barons, G. 28, I, 263, II, 249 (1893); R. Meyer und K. Desamari, B. 42, 
2810 (1909) 


e ~ 
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messungen benutzt wird, an welchem Zehntelmillimeter direkt abgelesen und 
Hundertstel gut geschatzt werden kénnen. Beispiele s. B. 42, 2812 (1909). 

Die Substanz wird in einem Wageréhrchen abgewogen. Die Menge 
derselben richtet sich nach der Léslichkeit. Letztere ist daher vorher fest- 
zustellen und eine in etwa 10 g Lésungsmittel lésliche Menge abzuwigen 
(etwa 0,2—0,5 g). Die Menge darf nicht zu gering sein, da dann das Resultat 
unzuyverlassig wird. In diesem Falle ist ein geeigneteres Lésungsmittel zu suchen. 

Die Substanz wird zum Ather (s. 0.) im inneren Siederohr geschiittet 
und das Réhrchen samt anhaftenden Teilchen zuriickgewogen. Bei der Be- 


stimmung des Siedepunktes erhalt man nunmehr einen héheren Wert. 


Nach der Beendigung des letzten Versuchs wird der Apparat auseinander 
genommen und das innere Reagensglas herausgezogen. Damit kein Ather 
entweichen kann, verschlieBt man das Loch sowohl wie das Ende des Knie- 
rohres mit kleinen Korken und wagt das Rohr einschlieBlich Inhalt, Knierohr, 
Thermometer und den vier Korkstopfen — also den kompletten Siedeapparat 
ohne das auBere Reagensglas — auf Zentigramm genau (analytische Wage). 

Um den Apparat an den Wagebalken hangen zu kénnen, bringt man am 
Siederohr einen Draht mit Ose an. 

Der Inhalt wird dann ausgegossen'), das innere Rohr gereinigt und das 
leere trockene Rohr gewogen. 

Sehr empfehlenswert ist es, nun nochmals anschlieBend den Siedepunkt 
des reinen Lésungsmittels (ohne Substanz) festzustellen. Bei Differenzen gegen- 
tiber dem ersten Befunde ist dann der Mittelwert in Rechnung zu setzen, der ja 
in der Tat der mittleren Bestimmung mit der Substanz am sichersten entspricht. 

Die molekulare Siedepunktserhéhung (Konstante-k) des verwendeten 
Lésungsmittels (bzw. der zur Anwendung gelangten Sorte desselben) wird 
zweckmaBig durch einen Vorversuch mit einer analysenreinen Substanz 
von bekanntem Molekulargewicht festgestellt. Die Abweichungen gegentiber 
den Werten in der Tabelle auf S. 919 sind oft betrachtlich und fiir das End- 
resultat von einschneidender Bedeutung. 

Die Berechnung ist dann die gleiche, wie beim Beckmannschen Ver- 
fahren (s. S. 918). 


Beispiel: 
Wageglaschen + Subst. 5,210 
j leer 4,712 


0,498 g Subst. (Naphthalin). 
Apparat + Lésungsmittel + Subst. 83,663 g 
leer 69,773... 
Lésungsmittel + Subst. 13,890 g 
Subst. 0,498 ,, 

Lésungsmittel 13,392 ¢ 
Sdp. des Athers + Subst. 34,65° 
ohne 34,02° 


Differenz  0,63° 
Subst. - 100 - Konst. Abe 0,498 - 100° 21,6 _ 
Lésungsm. - Diff. . 13,392 - 0,63 


1) Die Substanz kann durch Verdunsten des Liésungsmittels wiedergewonnen werden. 


be) 99 3? 


M 127. (Ber. f. C,,H, = 128.) 
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Erweist es sich als wiinschenswert, Versuche bei verschiedenen Kon- 
zentrationen auszufiihren (gs. 8. 914), so tut man gut, anstatt weitere Sub- 
stanzmengen in die urspriingliche Menge Lésungsmittel zuzufihren (s. Beck- 
mannsches Verfahren), den Versuch in der gewiinschten erhdhten Konzen- 
tration unabhangig vom ersten auszufihren. 

Soll Wasser als Lésungsmittel verwendet werden!), so nimmt man an 
Stelle des Rundkolbens einen kupfernen Kessel von 3 1 Inhalt. Der Kiihler 
kann dann weggelassen werden’). 

Die Methode von Landsberger versagt, wenn die Substanz mit den 
Dampfen des Lésungsmittels fliichtig ist. Dies ist im allgemeinen ausge- 
schlogsen, wenn der geléste Stoff mindestens 150° héher siedet als das L6- 
sungsmittel. 

Neuerdings hat Rupp ein Verfahren zur Bestimmung der Siedepunkts- 
erhéhung veroffentlicht, welches das Beckmannsche und Landsberger- 
sche Verfahren vereinigt®). 

Von weiteren Modifikationen der Methode von Landsberger seien 
noch diejenigen von Riiber sowie Erdmann und v. Unruh beschrieben. 


c) Verfahren von Riiber. 


Riiber*) hat die Unannehmlichkeit des Landsbergerschen Ver- 
fahrens, sehr viel Lésungsmittel zu erfordern, dadurch beseitigt, das er die 
kondensierten Dampfe des Lésungsmittels immer wieder in den Kolben zuriick- 
fheBen laBt. 

Durch den in dieser Weise bewirkten stetigen Kreislauf wird erzielt, 
daB man nicht nur weit weniger Lésungsmittel braucht, sondern da auch 
eine Verunreinigung desselben nur einen sehr geringen Einflu8 ausiibt, weil 
die in dem Siedekélbchen befindliche Fliisigkeit immer dieselbe Zusammen- 
setzung zeigt. Daher besitzen auch die von ihr entwickelten Dampfe immer 
dieselbe Zusammensetzung und Temperatur. Auch fallt bei dieser Anord- 
nung das ZuriickgieBen der kondensierten Flissigkeit in den Siedekolben und 
das dadurch bewirkte Unterbrechen des Siedens fort. 

Die §. 925 stehende Abb. 738 zeigt des naheren, wie der ganz aus Glas 
gefertige Apparat eingerichtet ist. Unten befindet sich ein Siedekélbchen 
aus Jenaer Glas von 200 ccm Inhalt, in welchem die Dampfe des Lésungs- 
mittels durch direktes Erhitzen mit eimem Bunsenbrenner entwickelt werden; 
sie dringen durch das vertikale seitlich angebrachte Dampfrohr in das obere 
SiedegefaB hinein, in welchem sie die Lésung durchstrémen, deren Siede- 
temperatur man bestimmen will, und gehen von diesem in den AuBeren 
Mantel hinaus und weiter in den Kugelkiihler, von welchem das verdichtete 
Lésungsmittel durch ein Rohr in das Siedekélbchen zuriickkehrt. Durch 
ein seitliches AbfluBrohr kommuniziert das Innere des Apparates mit der 
Atmosphare; es wird zweckmifig mit einem Schlauch verbunden, dessen 
anderes Ende weit von der Flamme entfernt ist. Das Siedegefa® kann mittels 
eines Schliffes nach Belieben in den Mantel eingesetzt oder herausgenommen 
werden und besteht aus zwei konzentrisch ineinander angebrachten weiten 


:) Vel. hierzu S. 914. *) Abbildung s. B. 31, 462 (1898), 
*) Rupp, Z. ph. C. 53, 693 (1905); O. 1906, I, 726, 
4) Riiber, B. 34, 1060 (1901). 


ee 
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Roéhren; das auBere Rohr ist oberhalb der Schliffstelle dem inneren an- 
geschmolzen und endet unten in einem runden Boden; das innere Rohr ist 
oben und unten offen. In der Schliffstelle des AuBeren Rohres ist ein Loch 
so angebracht, da es beim Einsetzen des GefiBes in den Mantel in Ver- 
bindung mit dem Dampfrohre kommt, wodurch die Dampfe in den Zwischen- 
raum der beiden Réhren dringen und unten durch die eingefiillte Lésung in 
das innere Rohr strémen, aus dem sie durch 
das Loch in den Mantel entweichen. 

In das Siedekélbchen werden etwi 
70 ccm Lésungsmittel eingefiillt (im Not- 
falle kann man mit etwa 30 ccm auskom- 
men); das Siedegefai wird aus dem Mantel 
genommen und durch einen Korkstopfen 
ersetzt und nun das Lésungsmittel in maBi- 
ges Sieden gebracht, so daB die Dampfe den 
Mantel fiillen. In dieser Weise bleibt das 
Lésungsmittel wahrend der ganzen Unter- 
suchung ohne Unterbrechung im Sieden 
bei unveranderter Flamme. Die Bestim- 
mung des Siedepunktes des reinen 
Lésungsmittels oder der Lésung 
wird nun in der Weise ausgefihrt, 
da man eine bestimmte Menge Lésungs- 
mittel, respektive Substanz und Lésungs- 
mittel in das GefaB bringt, das Thermo- 
meter nebst Korkstopfen einsetzt und es 
in den Dampfmantel bringt, ohne es zu fest 
an den Schliff zu driicken. Beziiglich der 
Menge des eingefiillten Lésungsmittels, der 
Beobachtung der Temperatur usw. gilt das 
gleiche, wie bei dem Landsbergerschen 
Verfahren (S. 922) angegeben wurde. Bei 
solchen Fliissigkeiten jedoch, bei denen eine 
starke Kondensation auftritt (z. B. Benzol 
oder Chloroform), ist es zweckmaBig, die 
Fliissigkeit im Gefaf bis zum Sieden zu 
erhitzen, bevor dieses in den Mantel ein- 
gesetzt wird. Die Siedetemperatur der Apparat von Riiber zur Bestimmung 
Lésung wird nach der Zeit abgelesen, welche der Siedepunktserhéhung. 
gemaB dem Versuche mit dem reinen Lé- 
sungsmittel fiir das Durchwarmen des Thermometers als erforderlich gefunden 
war. Ist also z. B. bei Benzol 5 Minuten fiir die konstante EKinstellung des Ther- 
mometers nétig, so ist auch bei dem Versuche mit der gelosten Substanz 
die Temperatur nach 5 Minuten abzulesen und das Gefafs herauszunehmen. 

Die Bestimmung einer Siedepunktserhohung, bei welcher drei einzelne 
Versuche ausgefiihrt werden, namlich erst ein Versuch mit dem reinen Losungs- 
mittel, dann mit der Liésung und wieder mit dem Loésungsmittel, dauert 
3/, Stunde; bei Versuchsreihen, bei denen man abwechselnd Lésungsmittel 
und Lésungen untersucht, erfordert jede Bestimmung 1, Stunde. 


Abb. 738. 
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Beispiel: 
Bestimmung des Mol.-Gew. von Anthracen. 
Losungsmittel: Benzol (Konstante , 26,7). 
0,2895 g Subst. gaben in 
8,285 g Benzol gelost eine Siedepunktserhohung von 
0,515° 
Daraus berechnet sich (8. 918) 
- & . 5 
wee: IWW0- 261 0; 289ne oF 181. 
0,515 - 8,285 
Gef. Mol.-Gew. 181 Ber. f.. CjzHyg 178: 


Der Apparat von Riiber ist von Ludlam und Young?) und von 
Lehner?) wiederum modifiziert worden. 


d) Verfahren von Erdmann und v. Unruh. 


Erdmann und v. Unruh?) benutzen als SiedegefaB ein mehrwandiges 
graduiertes Weinhold-(Dewar)sches GefaB, wie es zum Arbeiten mit. 
fliissiger Luft benutzt wird. Dieses ist zwecks Durchsichtigkeit nicht ver- 


Abb. 739. Abb. 740. 3 


Apparat mit Vakuummantel zur Bestimmung Apparat von Beckmann zur Siedepunkts- 
der Siedepunktserhé6hung, erhéhung in str6mendem Dampf. 


spiegelt, aber durch drei oder vier evakuierte Zwischenraume vollkommen 
nach auBen isolert. Diese Modifikation vermeidet dann den prinzipiellen 
Fehler der Methoden von Sakurai und Landsberger, da nimlich das 
SiedegefaB, in welchem wechselnde Temperaturen beobachtet werden sollen, 
mit einem Heizmantel von konstanter Temperatur umgeben wird. Das 


*) Ludlam und Young, Soc. 81, 1193 (1902); C. 1902, Il, 722. 
*) Lehner, B. 36, 1105 (1903). 
*) Erdmann und v. Unruh, Z. a. Ch. 32 413 (1902). 
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VakuumgefaB bietet eine vortreffliche, fiir Wirme jedes beliebigen Tem- 
peraturgrades undurchlissige Schutzschicht dar (Abb. 739). 

Die Isolierung ist eine so vollkommene, daB der Siedepunkt auch nach 
Abstellen des Dampfes mehrere Sekunden auf ? /ioo Grad konstant bleibt. 

Weitere Modifikationen des Landsbergerschen Verfahrens, 
bzw. Apparates sind angegeben von Me. Coy'), Smits?), R. Meyer und 
Jager®) (speziell fiir Hisessig als Lésungsmittel). ; 

Beckmann!) hat ebenfalls seinen auf S. 915 beschriebenen Apparat 
derart umgeandert, daB er eine Heizung mit strémendem Dampf erméglicht. 
Das Siederohr ist entsprechend geindert und besitzt Teilstriche zum Ablesen 
der Menge des Lésungsmittels. Dieser Apparat kann mit oder ohne Siede- 
mantel benutzt werden. Er hat den Vorteil, daB er unter nur einmaliger Ab- 
wagung von Substanz Serienbestimmungen bei allmahlich abnehmender 
Konzentration zulaBt (Abb. 740). 

Vorschriften zur Reinigung und zum Aufbewahren der 
Loésungsmittel gaben Beckmann, Fuchs und Gernhardt (Z. ph. 
C. 18, 496 [1895]). Uber die Siedepunktsbestimmung waBriger 
Lésungen im Beckmannschen Apparat s. Marckwald und Chwolles, 
B. 31, 791 (1898). 


2. Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung. 
(Kryoskopische Methoden.) 


Da nach dem Satz von Raoult dquimolekulare Losungen desselben 
Lésungsmittels gleiche Gefrierpunktserniedriqung zeigen, und dieser Wert mittels 
Substanzen bekannter Molekulargrépe leicht zu ermitteln ist, so kann aus der 
Erniedrigung des Gefrierpunkts einer Fliissigkeit nach Aufnahme einer zu 
untersuchenden Substanz das Molekulargewicht der letzteren berechnet werden. 


Voraussetzung ist hierbei, daB sich beim Gefrieren nur das reine Lésungs- 
mittel abscheidet und nicht zugleich geléste Substanz. Letzteres ist der Fall 
bei isomorphen Verbindungen und anderen, die mit dem erstarrten Lésungs- 
mittel ,feste Lésungen‘‘ einzugehen vermégen, oder falls sich ,,Mischkrystalle‘‘ 
bilden. Im iibrigen gilt beziiglich der Beziehungen zwischen Lésungsmittel 
und geléster Substanz das gleiche, wie bei der ebullioskopischen Methode 
S. 914 angegeben wurde. : 

Zar Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung ist eine Anzahl von 
Apparaten konstruiert worden, von denen hier zwei der gebrauchlichsten, der 
von Beckmann und der Depressimeter von Eykman, genauer beschrieben 
werden sollen. 

a) Verfahren von Beckmann’). 

Man bedarf hierzu eines — komplett kiuflichen — Apparates, z. B. 
von nebenstehender Form (Abb. 741), der im wesentlichen aus zwei ineinander- 

1) Me. Coy, Am. 23, 353 (1900); C. 1900, I, 1186. 

2)-Smits, Z. ph. C. 39, 415 (1902); Ch. W. 1, 469 (1904); 73, 1296 (1916); C. 
OT ea Leer LOA: 3) R. Meyer und Jager, B. 36, 1555 (1903). 

4) Beckmann, Z. ph. ©. 40, 144 (1902); 44, 164 (1908). 

5) Beckmann, Z. ph. ©. 2, 638 (1888); 7, 8323 (1891); 15, 656 (1894); 21, 239 
(1896); 22, 617 (1897). Vgl. hierzu Biltz, Praxis d. Molekeigew.-Best. Berlin (1898); 
Fuchs, Anleitung zur Molekulargew.-Best. nach der Beckmannschen Methode, 
Leipzig, Engelmann (1895). 


928 H. Simonis 
gesteckten gréBeren Reagensglasern besteht, von denen das innere ein seit- 
liches Ansatzrohr besitzt und aus dem auBeren herausragt. Es ist durch 
einen Korken mit zweifacher Bohrung verschlossen. 

In der einen Bohrung steckt ein Beckmannsches oder in 0,05 Grade 
eingeteiltes Thermometer und in der anderen ein Glasroéhrchen, das zur Fiih- 
rung eines dicken Platindrahtes von der Form eines Riihrers dient. Das 
Ganze befindet sich ineinem Standglase und ist am Deckel desselben befestigt. 
Auch in letzterem ist ein Riihrer aus starkem Metalldraht. Der Deckel sitzt 
mittels Federn aus Metall am Glase fest. 
Dieser Stutzen dient zur Aufnahme der 
Kiihlmischung, deren Temperatur nur 
einige Grade unterhalb des Erstarrungs- 
punktes der zu priifenden Fliissigkeit 
betragen soll. Der Glaszylinder, in 
welchem der Gefrierapparat durch einen 
Korken befestigt ist, bleibt leer und 
dient nur als Luftmantel, um eine di- 
vekte Berithrung der Kiihlmischung mit 
dem GefriergefaB zu verhiiten. 

Bei wasserigen Lésungen be- 
nutzt man als Kaltegemisch Eis und 
Salzwasser, beim Arbeiten mit Benzol 
Eis und Wassergemisch, bei LHisessig 
Wasser mit einigen Eisstiickchen. 

Die Lésungsmittel sind nur in rein- 
stem Zustande und zwar restlos krystalli- 
sierbare Anteile derselben zu verwenden. 

Zur <Ausfithrung des Versuches 
wagt man das innere Rohr auf Zenti- 
gramm ab, beschickt es mit etwa 15 g 
der Gefrierfliissigkeit, trocknet etwa am 
oberen Rande anhaftende Fliissigkeit 
mit Filtrierpapier ab und wagt wieder. 
Die Ditterenz ist dann das Gewicht des 

Lésungsmittels (g). Als solche sind in 
Apparat von Beckmann zur Bestimmung 3 A : 
dare Gebiewanitceriedricune: besonderem Mafe geeignet Eisessig und 
Benzol. 

Man fiillt nun in das Standgefaf Wasser und Eis ein, setzt den ganzen 
Apparat zusammen und wartet unter Betaitigung beider Riihrer!), bis die 
Fliissigkeit im inneren Rohre zu erstarren beginnt. Die vorher stets gesunkene 
Temperatur steigt in diesem Moment wieder an bis zu einem Maximum, das 
mittels der Lupe auf !/,9, Grad schatzensweise abgelesen und notiert wird. 

Diesen Versuch wiederholt man mehrere Male, bis man eine konstante 
Zahl erhalten hat. Man bringt jedesmal vorher durch Herausnahme des Rohres 
und Erwarmen die Fliissigkeit zum Schmelzen. 

_ Die Unterkiihlung vor Eintritt des Erstarrens soll nicht gréBer als 0,2° 
sein. | Zu leichteren Krystallisation ist es zweckmaBig, in das GefriergefaB 


Abb. 741. 


; ‘) Ein einfacher automatisch wirkender Rithrer ist von Reicher beschrieben: 
Ch. W. 7, 1085 (EMMONS (Ch TOIL, Ae, PAG. 
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einige scharfkantige Platinschnitzel einzugeben. Zuweilen bewirkt man diese 
auch durch Impfen mit kleinen Partikelchen des gefrorenen Lésungsmittels. 
Jedenfalls ist das Resultat nur zuverlissig, wenn die Abscheidung von Kry- 
stallen allmahlich im Innern der Fliissigkeit beobachtet wurde. 

Nun gibt man die in einem Substanzrdhrchen abgewogene Substanz 
durch das seitliche Ansatzrohr hinzu und wiederholt den Versuch unter 
gleichen Bedingungen wie vorher ohne Substanz. Rohrchen plus anhaftenden 
Substanzteilchen werden zuriickgewogen. Pulverisierte Substanz haftet 
leicht beim Hinfiillen am Thermometer an. In diesem Falle zieht man vor, 
die Substanz zu einer Pastille zu pressen (s. S. 916). 

Fliissigkeiten werden durch die zugehérige Pipette (s. Abb. 735 und 
741) eingefiillt. 

Die Differenz der beiden Wagungen ergibt die eingefiihrte Menge Sub- 
stanz p und die Ditferenz der abgelesenen Temperaturen die Gefrierpunkts- 
depression d. 

Das Molekulargewicht M berechnet sich dann nach der Formel 


Meee BOK, 


d-¢g 
wobei A eine Konstante des angewandten Lésungsmittels ist, namlich die 
Erniedrigung, die ein Gramm-Molekiil jedweder Substanz in 100 g des Lé- 
sungsmittels verursacht (Molekulardepression) und folgende Werte hat: 


Lésungsmittel | Wert fiir K | Smp. 
PAYER oe Bee cs a 58,7 6° 
4 S27 U7 1) Nee ae ae ae 50,0 5,49 
PGSCRETS Fete Sec ecls sy 39,0 172 
Naphthali: Oo s« 0 69,0 80° 
Nitrobenzol . . . .. . 70,0 5,39 
|S) eo ae ae 72 40° 
pated Wel is 0 57 0 en ene oan AY A259 
Vicker wane ot ae 18,5 0° 
Acetate ys ugha 69,32 114° 
Benzoesaure?) .4-. 87,88 120° 
Heptachlorpropan?) . .} 120 30° 
HenCHOn*)) aa cas es 68 6° 
Phosphoroxychlorid*) — . 72,1 ge 
Antimonpentachlorid®) . 18,5 20 
SerWwetel Selanne: uote ole 114° 
Athylenbromid’). . . . 12.5 9,9° 
Diphenylamin’) . .. . 86 54° 
Caner tie oh. 400 174° 


Raat wes pAmay Soe, 29, 1126 (1917); OC. 1918, I, 260. 

2) Béeseken und Benediktus, Rec. 37, 121 (1917); Oe LGT Se elas GOS. 

Se Omaman oe 4i/gellat S ton (LOL). eaten 

4) Oddo, G. 41, II, 212. Z. a. Ch. 73, 259 (1911). Walden, Z. a. Ch. 74, 310 
(1912) gibt 76,8 und 1,25° an. 5) Moles, Z. ph. C. 90, 70 (1915). 

6) Beckmann und Platzmann, Z. a. Ch. 102, 201. (1918). 

7) Moles, Z. ph. C. 80, 531 (1912). 8) Herzig u. Faltis, M. 35, 1009 (1914). 
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Beispiel: 
Naphthalin in Benzollésung: 


0,5507 g Naphthalin in 18,65 g Benzol gaben eine Gefrierpunktsdifferenz 1,170°. 


100 x 0,5507 + 50,0 _ 
1,170 X 18,65 


Fehlergrenzen der Methode + 5%. 


M= 129. Ber. f. CH, 128. 


Bei manchen Lésungsmitteln tritt bei gréBeren Konzentrationen Asso- 
ziation der Substanz ein, so daB bei (konzentrierten Losungen) oft der doppelte 


a 


rt 
i 
} 


= 


4 


Abb. 742. Abb. 743. 


Abb. 744. 
Apparat von Auwers zur Ge- Gefrierapparat zur Kithlung mit Depressimeter von | 
frierpunktsbestimmung fiir fliissiger Luft. Eykman. 


hygroskopische Lésungsmittei. 


Wert gefunden wird'), Deshalb gilt auch hier das auf S. 914 Gesagte, daB 
man namlich zweckmaig die Werte fiir verschiedene Konzentrationen er- 
mittelt, und zwar dadurch, daB man nach vollendetem Versuch eine weitere 
Menge abgewogener Substanz zufiihrt und nochmals den Gefrierpunkt be- 
stimmt, eventuell noch ein drittes oder viertes Mal, so da8 man méglicher- 
Weise eine Versuchsreihe mit Erniedrigungen von 0,2—2° erhalt. 


*) Auwers, Z, ph. ©, 18; 695 (1895); 32, 39 (1900). 
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Zur Erzielung scharfer Resultate ist das Abhalten von Feuchtigkeit 
— besonders bei Anwendung hygroskopischer Loésungsmittel wie Hisessig 
und Phenol — unbedingt erforderlich. In solchen Fallen ist der auf §. 930 
abgebildete Apparat von Auwers!) empfehlenswert (Abb. 74 2). Der Riihrer 
wird durch einen Kautschukball gegen den Stopfen ‘abgedichtet. Die Luft- 
zirkulation wird durch ein Chlorealciumrohr erméglicht. Statt dessen kann 
der Riithrer auch durch gewisse andere Vorrichtungen luftdicht in den Korken 
eingesetzt werden2). 

Hantzsch*) sowie Oddo und Scandola‘) haben Untersuchungen mit 
absoluter Schwefelsiure als Lésungsmittel ausgefiihrt (Schmp. + 10°; 
K = 68,9). Zu diesem Zwecke hat Oddo den Beckmannschen Apparat 
einer zweckdienlichen Abanderung unterzogen®). 

Ist das Lésungsmittel gegen Luft empfindlich, so verdrangt man diese 
durch ein indifferentes Gas, wie Kohlendioxyd oder Stickstoff. 

Uber ein elektromagnetisches Riihrwerk, von Beckmann, das ebenfalls 
die Luftfeuchtigkeit abhalt, siehe Z. ph. C. 22, 240 (1896); 44, 169 (1903). 

Eine weitere Modifikation des Beckmannschen Apparates ist von 
Me. Conell Sanders beschrieben worden®). 

Fir Lésungsmittel, die zum Erstarren einer sehr groBen Abkiihlung 
bediirfen, hat Beckmann’) einen Apparat konstruiert, welcher fliissige Luft 
als Kiihlungsmittel benutzt. Er besteht aus einem Dewarschen Gefa8 mit 
HolzfuB, emem Hohlmantel mit Glashahn und dem Gefrierrohr. Der Riihrer 
besteht aus einem Glasstab mit angeschmolzenem Platindrahtring (Abb. 743). 


b) Depressimeter von Eykman‘). 


Der Apparat (Abb. 744) ist speziell fir Phenol als Lésungsmittel 
konstruiert und besteht aus einem Kélbchen von etwa 10 ccm Inhalt, in 
welchem ein kleines Thermometer nach Beckmannscher Art (s. 8. 916) 
mit 1/,, Gradeinteilung eingeschliffen ist. Er befindet sich in einem Stand- 
zylinder, und zwar ist er unten durch eine Metallspirale und oben im Korke 
befestigt. 

Das Phenol besitzt eine groBe Loésungsfahigkeit und eignet sich auch 
insofern zur kryoskopischen Methode, als sein Schmelzpunkt wenig tiber 
Zimmertemperatur liegt. Auch begiinstigt die hohe Molekulardepression 
K = 72 die Schirfe des Resultates. Voraussetzung ist nur, daB die Substanz 
nicht mit dem Phenol in irgendeine Reaktion (ev. Assoziation) tritt (S. 914). 

Man wigt zunachst das leere Kélbchen und bringt etwa 6 g Phenol in 
dasselbe, wagt wieder und erwarmt das Phenol bis zum Schmelzen. Dann 
setzt man den Apparat zusammen und schiittelt sanft bis zum Erstarren des 
Phenols. Man liest die entsprechende Temperatur ab und wiederholt den 
Versuch mehrmals. 

1) Auwers, B. 21, 536 (1888). 7 pi. Ce, OL) Us OLS a(Tson): 

3) Hantzsch, Z. ph. C. 65, 41 (1909); 66. 138 (1909); 66, 204 (1910). 

4) Oddo und Scandola, G. 39, II, 144 u. 512 (1909): 40, II, 163 (1910). Man 
vgl. auch Oddo und Casalino, G. 47, II, 200, 232 (1917). 


We Odden sGrst 5.159 (LOL); GU TGS AL Obs Ge topes el OLS Oy ALO ois 
nD 6) Mc. Connell Sanders, Proc. 22, 165; C. 1906, Tiler. Oe 


7) Beckmann, Z. ph. C. 44, 185 (1903). 
8) Bykman, Z. ph. C. 2, 964 (188); 3, 113-u. 205 (1889); 4, 97 (1889). 
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Dann setzt man nach Offnen des Apparates die in einem Rohrchen 
abgewogene Substanz hinzu (ca. 0,002 Mol.) und lést die letztere durch ganz 
schwaches Erwarmen und Schiitteln. Man bringt nunmehr die geschmolzene 
Lésung teilweise zur Krystallisation und erwarmt von neuem, bis nur noch 
wenige Nadeln ungeschmolzen sind, setzt den Apparat wieder zusammen, 
148t unter sanftem Schiitteln erstarren und liest das Thermometer ab. Die 
1/49, Grade werden mittels der Lupe geschatzt. Die definitive Zahl muB 
einige Zeit konstant sein. 

Man zieht aus mehreren solcher Bestimmungen den Mittelwert. 

Der Apparat kann auch fiir andere Lésungsmittel, z. B. p-Toluidin, 
Diphenylamin!), Palmitinsiiure usw. Verwendung finden. Das Thermometer 
mu dann auf die’ betreffenden Schmelzpunkte eingestellt werden. 

Weitere Methoden zur Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
siche Baumann und Fromm2), Richards?), Young und Sloan’), 
Raoult®). 

Livingston, Morgan und Owen benutzen geschmolzene krystall- 
wasserhaltige Salze als Loésungsmittel fiir die kryoskopische Methode®), 
Isbekow’) benutzt wasserfreies Aluminiumbromid zum gleichen Zwecke. 

Der in der Mineralélindustrie zur Bestimmung des Erstarrungspunktes 
fester Kohlenwasserstoffe iibliche ,,Shukoffapparat‘*’) ist in manchen 
Fallen zur Molekulargewichtsbestimmung recht brauchbar®). Die Verwend- 
barkeit des Apparates ist zwar auf Losungsmittel mit relativ hohem Erstar- 
rungspunkt, z. B. Naphthalin, beschrankt, derselbe gestattet aber ein Arbeiten 
ohne Kihlbad, und die Bestimmungen sind in kurzer Zeit auszufiihren. 

Die Ausfiihrung einer Bestimmung geschieht in der oben beim Eykman- 
schen Apparat angegebenen Weise, so daB eine gewogene Menge geschmol- 
zenen Naphthalins, dessen Erstarrungspunkt ermittelt worden ist, in den 
Apparat eingeftihrt und dann die abgewogene Substanz zugegeben wird. Der 
Apparat wird mit einem dicht schlieBenden, mit Thermometer versehenen 
Stopfen geschlossen und vorsichtig bis zur Erstarrung der Lésung geschiittelt. 
Der erniedrigte Erstarrungspunkt wird dann abgelesen und aus der ermittelten 
Depression das Molekulargewicht nach S. 929 errechnet. 


3. Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen. 


In den letzten Jahren hat man auch den Mikroverfahren bei den Mole- 
kulargewichtsbestimmungen eine gréRere Aufmerksamkeit geschenkt. Es 
sei an dieser Stelle hingewiesen auf die Methoden von Pregl!®), Drucker 
und »-i:;einer!), sowie von Menzies'?). Beschrieben seien: 


1) Herzig und Faltis, M. 35, 1008 (1914). 

*) Baumannu. Fromm, B.24, 1432 (1891). %) Richards, Am. Soc. 25,291(1903). 

4) Young und Sloan, Am. Soc. 26, 913 (1904). 

°) Beschreibung siehe Traube, Phys.-chem. Methoden (1893). 

’) Livingston, Morgan und Owen, Z. a, Ch. 56, 168 (1907). 

*) Ishekow, SH, 45,.1792;.Z.. a. Ch. 84,.24.{1913); C. 1914, I, 455. 

®) A. Shukoff, ChZ. 25, 1111 (1901). Man vgl. Holde, Untersuchung der 
Kohlenwasserstofféle und Fette (Berlin 1924), Seite 41. 

®) Kozicki und Pilat, Z. ang. 29, 423 (1916); Graefe, Ch. Z. 28, 1144 (1904); 
4%. ang. 30, 44 (1917). ) Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse. 

') Drucker und Schreiner, Bi. Z. 33, 99 (1913). 

#2) Menzies, Am. Soc. 43, 2319 (1921). 


wo; 
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a) Verfahren von Barger. 

Eine ebenso schéne wie einfache Methode ist im Jahre 1904 von Bar ger?) 
veroffentlicht worden. Das Verfahren beruht auf dem Prinzip, daB aus einer 
verdiinnten Liésung das Lésungsmittel bestrebt ist, zu einer konzentrierteren 
iiberzudiffundieren, um die Konzentrationen auszugleichen. Hat man daher 
in einer Capillare Trépfchen von osmotisch stiirkeren oder schwiicheren 
Lésungen, so wachsen die stiirkeren auf Kosten der schwiicheren, was man 
im Mikroskop verfolgen kann. Man erfaihrt auf diese Weise die molekulare 
Konzentration der Lésung, und kann daraus das Molekulargewicht, wie friiher 
angegeben, errechnen. LEinige wesentliche Verbesserungen experimenteller 
Art dieser Methode seitens K. Rast?) lassen sie auch in der Hand des weniger 
Geiibten sogleich befriedigende Resultate liefern, machen sie dadurch einer 
allgemeineren Anwendung zugiingig und berechtigen zu der Erwartung, daB 
bei ihrem weiteren Ausbau die Arbeitsweise den iibrigen mikroanalytischen 
Methoden als ebenbiirtig zur Seite treten wird. Eine eingehende Beschreibung 
des Verfahrens findet sich in Abderhaldens Handbuch der biochemischen 
Arbeitsmethoden (Barger), sowie in der Ztschr. f. physiolog. Chemie). 


b) Verfahren von Rast. 


Sehr brauchbar und trotz der kurzen Zeit ihres Bekanntseins schon viel 
angewendet ist eine Mikromolekular-Gewichtsbestimmung im Schmelzpunkts- 
apparat, die von Rast beschrieben ist‘). 

Es wurde im Campher ein Material gefunden, das einerseits ein gutes 
Lésungsvermoégen fiir viele organische Stoffe besitzt und andererseits die 
auBerordentlich hohe Gefrierpunktsdepression von 40° fiir 1 Mol. Substanz 
in 1000 g®°). Diese erméglicht die Verwendung eines gewohnlichen in ganze 
Grade geteilten Thermometers an Stelle des Beckmannschen®). Die Mes- 
sung kann in einem Schmelzpunktsapparate vorgenommen werden und sie 
beansprucht einschlieBlich Wagung nur etwa 20 Minuten. Lésungen von 
n/2 oder n/4 Gehalt weisen eine Depression von 20° bzw. 10° auf, lassen sich 
also noch recht genau messen. 

Man bestimmt zundchst den genauen Schmelzpunkt der verwendeten Campher- 
sorte (ca. 174°), dann schmilzt man einige mg Substanz mit der 10—20fachen Menge 
des Camphers in einem sehr kleinen, mit Bichromat und Schwefelsdiure gereinigten, 
tarierten Proberéhrchen (Abb. 745) vorsichtig durch Hintauchen in ein etwa 200° 
heiBes Bad zusammen, mischt mit einer Stricknadel durch, nimmt den erstarrten Schmelz- 
kuchen heraus und mischt die Masse in einer kleinen Reibschale mittels eines Mikro- 
Nickelspatels (Abb. 747) nochmals innig durch, um eine Kntmischung, wie sie einige 
Substanzen zeigen, zu verhindern. Dann bestimmt man den Schmelzpunkt in einem 
diinnwandigen Réhrchen von 2—3 mm Lumen, das unten nicht spitz, sondern halbrund 
auslaufen soll (Abb. 746). Das Schmelzgut mu8 gut und nicht hoher als 1—2 mm ein- 
gestampft sein. 

Die Mischung sieht schon unterhalb des Schmelzpunktes wie tauendes 
Eis aus, sie zeigt dann ein zartes Krystallskelett. Das Verschwinden des 
letzten Krystillchens am Boden bezeichnet den richtigen Schmelzpunkt. 


1) Barger, B. 37, 1754 (1904); Soc.’87, 1042 (1905). [#) Rast, B, 54, 1979,(1921). 

3) Rast, H.126,100(1923). 4) Rast, B.54, 1051 u.3727 (1922); H. 126,111 (1923). 

5) Depressionskonstante K (s. S. 929) nach Jouniaux, C. r. 154, 1592 (1912) 
= 495, nach Rast = 400. ae 

6) Nach Houben sind Normalthermometer als zuverlassiger vorzuziehen 
(J. pr. 105, 27 (1923)]. 
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Beim Abkiihlen des Apparates erscheinen in der Lésung etwa 2° unter 
dem Schmelzpunkt Sternchen des Camphers. Durch Wiederschmelzen erzielt 
man eine vorziigliche Kontrolle. : 

Houben hat gezeigt!), daB die Methode sich nicht nur fiir feste Ver- 
bindungen eignet, sondern da® sie auch auf hdhersiedende Fliissigkeit glatt 


Abb. 745. 
Prober6éhrchen 
(nat. Gr.). 


a ¢) 
W) 
Abb. 746. Abb. 747. Abb. 748. 
richtige falsche Mikrospatel Schmelzpunktsréhrchen 
Bodenform des Schmelzréhrchens (nat. Gr.). (nat. Gr.). a ungefiillt, 
(vergr6Bert). 2 b fertig zum Versuch. 


tbertragbar ist. Dabei ist es zweckmafig, Gemische mit maigen bis kleinen® 
Depressionen zu wihlen. 


Dadurch ist der Methode ein erheblich erweitertes Anwendungsgebiet 
gesichert, so da®B sie sich bald in allen Laboratorien einbiirgern diirfte. 


Beispiele: 
8,7 mg Naphthalin in 68,2 mg Campher (= n/1) gaben 40° Erniedrigung 
des Schmelzpunktes. : 
Gef. Mol-Gew. 127. Ber. f. C,,H, Mol:-Gew. 127. 
ee ne ' (Rast.) 
*) Houben, J. pr. 106, 27 (1923), 


~ 


Bestimmung des Molekulargewichts 935 


9,2 mg Heptylalkohol in 227,2 mg Campher gaben 14° Erniedrigung. 


Gef. Mol-Gew. 116. Ber. f. C,H,,0-Mol.-Gew. 116. 
Berechnung siehe S. 929. (Houben.) 


Auch mit noch kleineren — eben noch sichtbaren — Mengen Substanz 
kann noch eine genaue Bestimmung ausgefiihrt werden. Man stellt zu dem 
Zwecke die Lésung in Campher in der Schmelzpunktscapillare selbst her und 
wagt auf der Mikrowage, beispielsweise !/;—!. mg Substanz in 2—3 mg 
Campher. 

Zum Hinfiillen dient ein Mikrospatel (Abb. 747). Die Substanz muB vom Spatel 
auf den Boden der senkrecht aufgestellen Capillare frei fallen. Dann gibt man den 
Campher hinzu, schiebt die Kérnchen desselben bis zur gewiinschten Konzentration 
mittels eines nicht abgerundeten Glasstaébchens die Wandungen hinab und driickt sie 
auf den Boden jedesmal zusammen. Durch Schmelzen und Wiedererstarrenlassen wird 
der Inhalt gemischt. 

SchlieBlich wird die Capillare zugeschmolzen und zweckmaBig zu einem Faden 
ausgezogen (Abb. 748), der mit Schwefels’ure an das Thermometer des Schmelzpunkt 
apparates angeklebt wird. 


Die Genauigkeit der Methode ist sehr groB, wie an einigen Bestimmungen 
gezeigt wird. 


Beispiel: 
0,301 mg Acetanilid in 6,595 mg Campher gaben 13,5° Erniedrigung. 
Gef. Mol.-Gew. 135. Ber. f. C,H,ON Mol.-Gew. 135. 
(Rast.) 


Da es sich um Differenzbestimmungen handelt, so ist es tiberfliissig, 
Korrekturen fiir den herausragenden Faden vorzunehmen. 


Bestimmung des Drehungsvermogens 


(Polarisation) 
bearbeitet von 
Prof. Dr. Helmuth Scheibler in Berlin. 
(Mit 31 Abbildungen.) 


Allgemeines. 


Gewoéhnliches und polarisiertes Licht. Nach der Undulations- 
theorie durchlaufen die Schwingungen der Atherteilchen bei einem Licht- 
strahl einer beliebigen Lichtquelle in kurzer Zeit aile méglichen senkrecht zum 


Abb, 749. 
Nicolsches 
Prisma. 

Ah ordentlicher 
Strahl, 
gikl auBerord. 
Strahl. 


Strahl liegenden Richtungen. Bei einem gradlinig polarisier- 
ten Strahl erfolgen die Schwingungen dagegen nur in einer be- 
stimmten Schwingungsebene. Die Ebene, in welcher der Licht- 
strahl polarisiert ist, wird als seine Polarisationsebene bezeichnet. 

Herstellung von gradlinig (linear) polarisiertem 
Licht. Zur Herstellung von gradlinig polarisiertem Licht be- 
dient man sich am einfachsten der Doppelbrechung. Alle 
nicht zum reguléren Krystallsystem gehorigen krystallisierten 
Korper besitzen die Eigenschaft, den in sie eindringenden Licht- 
strahl in zwei Strahlen zu zerlegen. Ein solcher doppelbrechen- 
der Krystall — besonders geeignet ist der durchsichtige, farb- 
lose, islandische Kalkspat — spaltet den gewohnlichen Licht- 
strahl in zwei linear polarisierte Strahlen, den ordentlichen 
und denauferordentlichen Strahl, deren Schwingungsebenen 
senkrecht aufeinander stehen. Um einfach polarisiertes Licht 
zu erhalten, muB also der eine Lichtstrahl fortgeschafft werden. 
Dies geschieht in sehr sinnreicher Weise durch das Nicolsche 
Prisma, auch kurzweg Nicol genannt, welches in den Polari- 
sationsapparaten das polarisierte Licht liefert. Es wird ver- 
fertigt aus einer durch Spaltung erhaltenen Kalkspatsdule, an 
welche man statt der natiirlichen Endflachen, welche mit den 
stumpfen Seitenkanten bc (Abb. 749) einen Winkel von 71° bilden, 


neue parallele Flachen ab und cd senkrecht zum Hauptschnitt!), welcher in 
die Ebene der Figur fallt, so anschleift, da ab mit ad einen Winkel von 68° 


*) Hauptschnitt ist die durch das Einfallslot und die krystallographische Haupt- 
achse eines einachsigen Krystalls gelegte Ebene. 
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bildet. Nun wird das Prisma durch einen senkrecht zu den Flichen ab und 
cd und senkrecht zum Hauptschnitt gefiihrten Schnitt e f durchgesigt. 
Alsdann werden die polierten Flichen ef mit Canadabalsam zusammenge- 
kittet. Der Brechungsexponent des Canadabalsams liegt zwischen dem des 
ordentlichen und dem des auferordentlichen Strahls im Kalkspatkrystall. 
Fiir ersteren ist der Kalkspat optisch dichter als der Canadabalsam, d. h. 
sein Brechungsexponent (1,65) ist gréBer als der des Canadabalsams (1,53). 
Der Grenzwinkel der totalen Reflexion ist 68°, der Einfallswinkel des ordent- 
lichen Strahls gh an der Balsamschicht ist grofer als 68°; daher wird der 
ordentliche Strahl zur Seite reflektiert und von den geschwirzten Flachen 
absorbiert; der auferordentliche Strahl gi hingegen, fiir welchen der Kalk- 
spat optisch diinner ist als der Canadabalsam, geht durch letzteren hindurch 
und verlaft die Hinterflaiche des Nicols als vollkommen polarisierter Licht- 
strahl ~/, dessen Polarisationsebene senkrecht zum Hauptschnitt des Krystalls 
liegt. 

Verhalten zweier Nicols. Um durchsichtige Gegenstande im polari- 
sierten Licht zu untersuchen, oder umgekehrt, um polarisiertes Licht als 
solches zu erkennen, benutzt man eine zweckmaBige Zusammenstellung 
zweier Nicols, von denen das erstere, der R 
Polarisator, das polarisierte Licht liefert, 
das zweite, das Polariskop oder der 
Analysator, dasselbe zu untersuchen ge- 
stattet. Ein durch O (Abb. 750) senkrecht 
zur Ebene des Papiers verlaufender Strahl % 
sei durch den Polarisator in einen linear 
polarisierten Strahl von, der Schwingungs- 
richtung OC und der Schwingungsampli- 
tude Oc verwandelt, dann heiBt OC die 
Schwingungsrichtung des Polarisators. Ein 4 
solcher Strahl treffe das zweite Nicol, den Abb. 750. 
Analysator, dessen Schwingungsrichtung Verhalten zweier Nicols. OC Schwin- 
O A sei. Man kann sich den Strahl Oc in cf SgR Te ae Nat ete Bae 
zwei Strahlen zerlegt denken, deren Schwin- 
gungsrichtungen O A und O B senkrecht aufeinander stehen und deren 
Schwingungsamplituden die Projektionen von Oc, Oa und Ob auf O A und 
O B sind. Nur die Komponente O a von Oc nach O A kann von dem Analy- 
sator durchgelassen werden. Dreht man den Analysator um den Strahl 
als Achse, so erreicht Oa sein Maximum, namlich = Oc, wenn O A und 
OC zusammenfallen, wird dagegen gleich Null, wenn O A senkrecht auf 
O C steht; das Gesichtsfeld eines hinter dem analysierenden Nicol befindlichen 
Auges ist dann dunkel, obgleich jeder Nicol an sich vollig durchsichtig 
ist: d. h. bei parallelen Nicols ist das Gesichtsfeld hell, bei ge- 
kreuzten Nicols dunkel. 

Drehung der Polarisationsebene. Bringt man gewisse durchsich- 
tige, feste K6rper in planparalleler Schicht oder auch eine in einem Rohr 
befindliche Lésung zwischen die gekreuzten Polarisationsprismen, so beob- 
achtet man in manchen Fallen eine Aufhellung des dunklen Gesichtsfeldes. 
Diese Erscheinung erklirt sich dadurch, daf die Polarisationsebene des 
durchfallenden, linear polarisierten Lichtstrahls um einen gewissen Winkel « 


A 
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gegen die urspriingliche Lage gedreht wird. Kérper, die diese Eigenschaft 
zeigen, werden als ,optisch aktiv‘‘ bezeichnet. Um wieder Dunkelheit des 
Gesichtsfeldes zu bekommen, mu8 der Analysator also um den Winkel a 
gedreht werden. Die Drehung kann nach‘rechts oder nach links erfolgen, 
wobei man diese Richtungen vom Beobachter aus zu rechnen pflegt, welchem 
sich der Strahl nahert; dementsprechend heift die Substanz rechts- oder 
linksdrehend, oder man bezeichnet sie mit den Buchstaben d und | (dextro- 
gyr und laevogyr) bzw. mit + und —. Wird eine rechtsdrehende Verbindung 
chemischen Umwandlungen ausgesetzt, so kénnen die Derivate teils wieder 
rechtsdrehend, teils aber auch linksdrehend sein. Um die Abstammung von 
der urspriinglichen Substanz zu kennzeichnen, behalt man innerhalb einer 
Korperklasse, z. B. in der Zuckergruppe, fiir alle diese Derivate den Buch- 
staben d bei, ohne damit zugleich die Drehrichtung angeben zu wollen. Soll 
die letztere bemerkt werden, so kann dies durch Zufiigen von + und — ge- 
schehen, wodurch sich die Zeichen d (+) und d(—), und fir die Derivate 
einer linksdrehenden Muttersubstanz 1(—) und-1(+) ergeben. Oder man 
versieht die Buchstaben d und | als besonderes Merkmal mit einem Strich, 
wenn sie im Gegensatz zum Drehungsvermégen die Konfiguration andeuten 
sollen, z. B. d’-Fruktose fiir den linksdrehenden Fruchtzucker, da er den- 
selben sterischen Aufbau wie die d-Glucose hat, die man als Muttersubstanz 
gewahlt hat. Anzustreben ist eine allgemeine Systematik der optisch aktiven 
Substanzen, zunachst in der aliphatischen Reihe, dadurch, dal} man sie mit 
den Gliedern der Zuckergruppe verknipft, um so ihre Konfiguration fest- 
zustellen!). Erschwert werden diese Untersuchungen durch die bei Sub- 
stitution am optisch aktiven Kohlenstoffatom oft auftretende Waldensche 
Umkehrung?). 

Man hat zwei Falle optischer Aktivitat zu unterscheiden: 

1. in Krystallen anorganischer und organischer Substanzen, 

2. in verschiedenen organischen Verbindungen in fliissigem, gelostem 
oder gasformigem Zustande. 

Im ersten Falle liegt die Ursache des Drehungsvermégens im Bau der 
Krystalle, im zweiten Falle in einer asymmetrischen Lagerung der Atome 
innerhalb des Molektls. Im folgenden sei nur die Drehung organi- 
scher Verbindungen in fliissigem oder geléstem Zustande in 
Betracht gezogen. 

Vorkommen optisch aktiver Substanzen. Die Eigenschaft im 
flissigen, gelosten oder damp{férmigen Zustande die Ebene des polarisierten 
Lichtes zu drehen ist bis auf neuere Beobachtungen in der Reihe der Kobal- 

- 


*) H. Fischer, B. 40; 105 (1907). — A. Wohl u. K. Freudenberg, B. 56, 
309 (1923). 

*) P. Walden, B. 29, 183 (1896); 30, 2795, 3146 (1897); 32, 1833, 1855 (1899); 
KE. Fischer u. Warburg, A. 340, 171 (1905); E. Fischer, B. 39, 2895 (1906); B. 40,488 
(1907); E. Fischer u. Raske, B. 40, 1052 (1907); B. Fischer u. Schdller, A. 307, 
11 (1907); E. Fischer u. H. Scheibler, B. 41, 889, 2891 (1908); B. 42, 1219 (1909) 
43, 2020 (1910); A. 383, 337 (1911); H. Scheibler u. Wheeler, B. 44, 2684 (1911); 
EK. Fischer, A. 386, 376 (1911); E. Fischer u. Flatau, B. £2, 2981 (1909); EK. Fischer, 
Holzapfel u. v. Gwinner, B. 45, 247 (1912); E. Fischer, Rohde, Brauns, A. 402, 
364 (1914); E. Fischer, Brauns, B. 47, 3181 (1914); E. Fischer, Brieger, B. 48, 
1517 (1915). — Vgl. auch K. Hésch, Emil Fischer, sein Leben und sein Werk. S 423. 
B. 54, Sonderheft. rans . 


. 
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tiake!) auf gewisse organische Stoffe beschriinkt. Meist verursachen ein 
oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome die optische Aktivitat, doch 
gibt es auch optisch aktive Verbindungen mit einem asymmetrischen fiinf- 
wertigen Stickstoffatom, vierwertigen Schwefelatom usw.2). Viele von ihnen 
kommen in einer rechtsdrehenden und in einer ebenso stark linksdrehenden 
Modifikation und andererseits in einer durch Vereinigung gleicher Mengen 
beider ,,Optischer Antipoden* entstehenden inaktiven, physikalisch- 
polymeren (d + 1)-Modifikation vor, welche sich durch geeignete Mittel in 
die beiden aktiven Modifikationen spalten la8t (vgl. ,,Zerlegung optisch 
inaktiver Koérper in ihre aktiven Komponenten‘, Bd. II) und nach der typi- 
schen Verbindung dieser Art, der aus d- und I-Weinsiure bestehenden Trauben- 
saure (Acidum racemicum) als ,racemische Verbindung bezeichnet wird. 

Abhangigkeit der GréBe des Drehungswinkels. Die GréBe des 
Drehungswinkels wird durch folgende Faktoren bedingt; sie ist abhingig von: 

1. Der Lange der durchstrahlten Schicht, und zwar verhalt sich der 
Drehungswinkel derselben genau proportional; 

2. der Konzentration der Lésung; 

3. der Wellenlange des angewandten Lichtstrahls; 

4. der Temperatur der Fliissigkeit; 

5. der Natur des Loésungsmittels. 

So zeigt z. B. die Lésung einer optisch aktiven Substanz bei doppelter 
Schichtlange auch eine doppelt so groBe Drehung, weil zweimal soviel wirk- 
same Substanz dann vorhanden ist. — Doch ist der Drehungswinkel des 
gelosten Stoffes nicht immer proportional der Konzentration, sondern 
kann mit zunehmender Konzentration in verschiedenem Verhaltnis wachsen 
und abnehmen, ja, wie bei waBrigen Lésungen von |-Apfelsdure, selbst bis 
auf 0° zuriickgehen, worauf sich bei weiter steigender Konzentration die 
Drehrichtung umkehrt. In solchen Fallen gilt der Drehwinkel nur fir die 
betreffende, gegebenenfalls anzumerkende Konzentration. 

Der EinfluB der Wellenlange des Lichtes macht sich insofern 
bemerkbar, dai Strahlen von geringerer Wellenlange und starkerer Brech- 
barkeit eine gréf%ere Ablenkung erfahren, als solche von groBerer Wellenlange 
und schwacherer Brechbarkeit, so da also die Drehung fir violettes Licht am 
stirksten, fiir rotes Licht am schwachsten ist. Diese als Rotationsdis- 
persion bezeichnete Eigenschaft wird im folgenden noch eingehend beschrie- 
ben werden (s. S. 964). Man beobachtet im allgemeinen bei monochromem 
Natriumlicht, entsprechend der Frauenhoferschen D-Linie des Sonnen- 
spektrums. Benutzt man Lampen- oder Tageslicht, so wird die Bestimmung 
des Drehungswinkels unsicher. 

Die Temperatur beeinflubt, abgesehen davon, dai sie die Dichte 


1) A. Werner, B. 44, 1887, 2445, 3272, 3279 (1911); 45, 121, 3281, 3287, 3294 
(1912). 

2) J. H. van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl. (Braun- 
schweig 1894, Friedr. Vieweg u. Sohn). — A. Hantzsch, GrundrifB der Stereochemie 
(Breslau 1893, E. Trewendt). — A. Werner, Lebrbuch der Stereochemie (Jena 1904, 
G. Fischer). — L. Mamlock, Stereochemie, die Lehre von der rétmlichen Anordnung 
der Atome im Molekiil (Leipzig 1907, B. G. Teubner). — A. W. Stewart, Stereochemistry 
(London 1907, Longmans, Green and Co.), deutsche Bearbeitung von K. Loffler 
(Berlin 1908, J. Springer). — P. Walden, B. 38, 345 (1905). — Vel. auch 2. Aufl. Bd. IT, 
S. 847: ,.Zerlegung optisch inaktiver Kérper in ihre aktiven Komponenten‘‘. 
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der Fliissigkeit iindert, auch die Drehung meist stark. Haufig nimmt diese 
mit steigender Temperatur ab, d. h. der Temperaturkoeffizient der 
Drehung ist negativ. In weniger zahlreichen Fallen wachst die Drehung 
mit wachsender Temperatur, d. h. der Temperaturkoeffizient ist positiv. Die 
Abhingigkeit der spezifischen Drehung von der Temperatur mu8 in jedem 
Falle besonders ermittelt werden. Fiir Normalzuckerlésungen, d. h. eine 
Lésung von Rohrzucker, die bei 17,5 das spezifische Gewicht 1,100 hat, be- 
zogen auf die Dichte des Wassers bei 17,5° C, wird sie gegeben durch die Formel 


[e]5 = [a]? [1 — 0,00217 (t — 20)|*) 


Wahrend die bisher erwahnten Faktoren bei allen gelésten aktiven 
Substanzen mehr oder weniger sich bemerkbar machen, ist der Einfluf§ der 
Zeit auf verhaltnismaBig wenig Korper beschrankt. Die Erscheinung, daB 
das Drehungsvermégen einer frisch hergestellten Losung mit der Zeit ent- 
weder eine Zunahme oder Abnahme erfahrt, bis schlieBlich ein konstanter 
Wert erreicht wird, bezeichnet man als Multirotation. Diese wurde bei 
einer Reihe von Zuckerarten und gewissen Oxysdéuren und deren Lactonen 
beobachtet. Bei kurzem Aufkochen oder Zugabe von Ammoniak bzw. Lésen 
des Zuckers in Ammoniakwasser von 0,1 °% erhalt man sofort den Endwert. — 
Auch die Natur des indifferenten und inaktiven Lésungsmittels kann 
in sehr verschiedener Weise das Drehvermogen des aktiven Stoffes beein- 
flussen, so daB in den auBersten Fallen die Drehung selbst in verschiedener 
Richtung erfolgt. Man darf also nicht die bei einer bestimmten Lésung ge- 
machten Beobachtungen ohne weiteres auf die Losung in einem anderen 
Losungsmittel tibertragen. In gleicher Weise ko6nnen auch andere, in der 
Lésung etwa vorhandene optisch indifferente Stoffe (Losungsgenossen), 
Basen, Sauren, Salze wirken. So wird die Drehung aktiver Verbin- 
dungen mit alkoholischen Hydroxylgruppen, z. B. der Wein- 
saure, Apfelsiure, Mandels&ure usw. sehr gesteigert durch 
Zusatz von Borsaure, von Boraten, Wolframaten, Molybdaten 
der Alkalien und alkalischer Uranylnitratlésung infolge Bildung 
komplexer Verbindungen?). Man macht von diesem Einflu8 der Lésungs- 
_ genossen Gebrauch, um die Aktivitat schwach drehender Verbindungen oder 
Losungen nachzuweisen und zu messen®). 

Spezifisches Drehungsvermégen. Bei der Betrachtung der 
Drehung in Flissigkeiten und Lésungen hat man den Begriff der spezifi- 
schen Drehung eingeftihrt. Man versteht darunter denjenigen Drehungs- 
winkel, welchen eine Flissigkeit erzeugt, wenn sie in dem Volumen von 1 ccm 
1 g aktive Substanz enthalt und in einer Schicht von 1 dem Linge auf den 
Strahl wirkt. Das spezifische Drehungsvermégen wird, wenn die Lichtart D 
und die Beobachtungstemperatur 20° gewahlt wird, mit [a]? bezeichnet. 
Ks ist eine charakteristische Konstante des betreffenden Kérpers. 


Beispiel: Fiir Rohrzucker ist das spezifische Drehungsvermégen bei 20° [a] 
= 66,50, d. h. eine waBrige Rohrzuckerlésung, die in 1 ecm Lésung 1 g Rohrzucker ent- 


*) O. Schénrock, Zschr. f. Instrumentenkde. 20, 97 (1900); 25, 147 (1905), 
*) H. Landolt, Das optische Drehvermégen, 2. Aufl. (Braunschweig 1896 
F. Vieweg u. Sohn), S. 146—251. — P. Walden, B. 38, 352—409 (1905) é 
*) Siehe auch S. 959 ,,Herstellung der Lésung‘. 
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halt, wiirde in einer 1 dm langen Schicht die Ebene des polarisierten Natriumlichtes 
um 66,50° drehen. 


Bei optisch aktiven fliissigen Substanzen ist 


a 
Peg 
wobei a den Drehungswinkel nach rechts (+-) oder links (—) fiir einen bestimm- 
ten Lichtstrahl ausgedriickt in Graden des 360teiligen Kreises und Dezimalen 
desselben, 1 die Lange der angewandten Schicht in Dezimetern, d das spezi- 
fische Gewicht der Fliissigkeit bei der Beobachtungstemperatur bedeutet. 

Fiir Lésungen optisch aktiver K6rper in indifferenten Losungsmitteln ist 
a> 100 


Bie oes ell 


[a] = tals 


wobei c die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 100 cem Lésung (Konzen- 
tration) bedeutet; oder 


eS ERUO Hr 
[a] a9 bi p: d % ? 
wobei p = Prozentgehalt an aktiver Substanz in 100 g der Lésung, da 


p-d=c ist. 

Nur bei wenigen aktiven Koérpern (z. B. Rohrzucker) hat das spezifische 
Drehungsvermégen fiir die waBrige Lésung eine konstante Gré8e, meistens 
andert es sich mit der Konzentration. Ferner ist es abhingig von der Natur 
des Lésungsmittels. 

Ist das spezifische Drehungsvermégen konstant, so laBt sich aus II die 
Konzentration 

Phe fg eae IV, 
I [a] 
bestimmen (Saccharimetrie). 
Beispiel: Fir Rohrzucker ist bei Anwendung yon homogenem Natriumlicht 
100 -a 1,504 -a 
gh 76006 Saale 
Es soll der Prozentgehalt einer Rohrzuckerlésung bestimmt werden. Der im 2-dm-Rohr 
beobachtete Drehungswinkel sei 4 = 13,83°, dann ist 
1,504 - 13,83 20,800 
ne ; = — = 10,400; 


d. h. in 100 cem Rohrzuckerliésung sind 10,400 g Rohrzucker enthalten. Um den Prozent- 
gehalt p zu berechnen, muB noch das spezifische Gewicht der Zuckerlosung nach einer 


Cc 


c 

der bekannten Methoden bestimmt werden, da p= a 
Sei das spezifische Gewicht der Zuckerlésung bei 15° zu 1,040 gefunden, so ist 
10,400 
eee 1,040) 
Als molekulares Drehungsvermogen oder Molekularrotation 
{M] bezeichnet man die mit dem Molekulargewicht multiplizierte spezifische 
Drehung bzw. zur Vermeidung allzu grofer Zahlen den hundertsten Teil davon. 


= 10, d. h. die Rohrzuckerlosung ist 10 %ig. 


Wer hale Ma ak ORT 


942 H. Scheibler 


Beispiel: Das spezifische Drehungsvermégen des Coniins, C,H,,N, ist +18,3°, 
folglich das molekulare Drehungsvermogen 


127,21 - 18,3 


(M] = oO = 280279. 


Das molekulare Drehungsvermégen wird zur Ausfiihrung stéchiometri- 
scher Vergleiche benutzt. 

Zur Berechnung der spezifischen Drehung ist, wie oben dargelegt 
wurde, die Ermittlung folgender Gréfen notwendig: 

1. Messung des Drehungswinkels a fiir einen bestimmten Lichtstrahl, 

2. Messung der Linge | der Fliissigkeitsrdhre in Dezimetern, 

3. Bestimmung des Gehaltes p an aktiver Substanz in 100 g Losung, 

4. Bestimmung des spezifischen Gewichtes d der Lésung, 

5. Bestimmung des Gehaltes c an aktiver Substanz in 100 ccm Loésung. 


Apparate und Methoden zur Bestimmung der spezifischen 
Drehung. 


\ 


Die Apparate zur genauen Messung des Drehungswinkels optisch aktiver 
Substanzen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 

1. die Polarisationsapparate oder Polaristrobometer, 

2. die Saccharimeter. 

Die ersteren besitzen eine Kreisteilung und verlangen eine homogene 
Lichtquelle, sie dienen fiir wissenschaftliche Zwecke zur Untersuchung aller 
aktiven Substanzen. Die letzteren besitzen an Stelle der Kreisteilung eine 
Quarzkeilkompensation mit linearer Skala und erfordern nur gewéhn- 
liches, weiBes Licht (Gasglithlicht); sie finden in der Technik namentlich 
zur Zuckerbestimmung Verwendung. 


1. Polarisationsapparate. 


Abb. 751 zeigt schematisch die allen Polarisationsapparaten  ge- 
meinsamen Teile. Das von der Lichtquelle L kommende Licht tritt durch 


age | = ii 
G 


Te) A D C zs B 
Abb. 751. 
Schematische Darstellung eines Polarisationsapparates. 
L = Lichtquelle. P= Polarisator. D= Analysatordiaphragma. 
B= Linse. C = Polarisatordiaphragma. A = Analysator. 


E bis G = Fernrohr. 


die Linse & in den Polarisator P, wodurch es linear polarisiert wird. Dicht 
vor dem Polarisator befindet sich ein Diaphragma C, dann folgt das Analysator- 
diaphragma D, der Analysator A und hierauf ein astronomisches Fernrohr 
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EB bis G. Zwischen dem Polarisatordiaphragma und Analysatordiaphragma 
wird die Réhre mit der optisch aktiven Substanz eingelegt. Der Abstand der 
Lichtquelle, der Beleuchtungslinse B und dem Analysatordiaphragma wird 
zweckmaBig so gewahlt, daf das Bild der Lichtquelle in die Ebene des Ana- 
lysatordiaphragmas fallt. Fiir genaue Messungen ist vor allem ein vollkommen 
korrekter Strahlengang nétig, die Achse des Apparates mu mit der optischen 
Achse parallel sein, daher werden neuerdings Trager und Lager aus einem 
Stiick hergestellt. 

Alle modernen Polarisationsapparate haben zwei um 180° voneinander 
entfernte Nullpunkte. 

Beobachtung des Drehungswinkels. Die im folgenden be- 
schriebenen Mafgregeln sind bei genauen Beobachtungen immer 
streng einzuhalten. Nachdem das Zimmer ganz oder teilweise verdunkelt 
und die Lichtquelle richtig aufgestellt ist, 
beginnt die eigentliche Messung. Bei 
Halbschattenapparaten (s. unten) stellt 
man zuerst das Fernrohr scharf auf die 
Trennungslinie der Vergleichsfelder ein. 
Man geht zunachst von dem einen der 
beiden Nullpunkte des Instruments aus 
und macht bei leerem Apparate mehrere 
Einstellungen hintereinander, jedesmal den 


Abb. 752. Abb. 753. 


Nonius. Nonius liegt innen und ist beweglich, Kreis- Nonius. Nonius liegt auBen und ist fest; 
teilung liegt auBen und ist fest. wahrend die innere Kreisteilung drehbar ist. 


Nonius ablesend. Die Art der Einstellung der Halbschattenapparate ist unten 
beschrieben (s. Abb. 757—759). Sodann bringt man das Rohr mit der aktiven 
Flissigkeit an die dafiir bestimmte Stelle, richtet das Fernrohr von 
neuem ein, macht wieder einige Ablesungen und wiederholt dies nochmals 
einige Male nach Entfernung des Rohres. Vor und nach dem Hinschalten 
der Substanz ist deren Temperatur genau zu messen. Nunmehr 
dreht man den Analysatornicol um etwa 180°, bis wieder erst das eine, dann 
das andere Vergleichsfeld vollkommen ausgeloscht ist und stellt wie vorhin 
mehrere Male bei leerem Instrument, bei eingeschalteter Substanz und wieder 
bei leerem Apparat auf gleiche Helligkeit ein. Bei Ablesung mit Hilfe des 
Nonius ist folgendes zu beachten: Entweder ist der Nonius innen angebracht 
und gleitet iiber die feststehende Kreisteilung (Abb. 752), oder er liegt auBen 
und ist fest, wihrend der innere Kreis drehbar ist (Abb. 753). Der Nonius 
gestattet im allgemeinen eine Ablesung von Zehntelgraden; bei genauen 
Apparaten, wie in Abb. 753, von Hundertstelgraden. Beim Ablesen 
der Skala mittels der Lupe sieht man, da’ bei rechtsdrehenden Losungen 
der Nullstrich des Nonius rechts vom Nullstrich der Skala (bewegliche Teilung), 
bei linksdrehenden Lésungen links steht. Man zahlt nun die Anzahl der 


944 H. Scheibler 


Teilstriche der Skala, welche den Nullpunkt des Nonius passiert haben — 
diese Anzahl sind ganze Grade — und zahit dann bei rechtsdrehenden 
Lisungen nach rechts vom Nullstrich, bei linksdrehenden Losungen nach 
links, der wievielte Strich des Nonius sich mit irgendeinem Strich der be- 
weglichen. Skala deckt. Dieser Noniusstrich bezeichnet die Zehntelgrade; 
zu den ganzen Graden miissen dann die Zehntelgrade addiert werden. 

In Abb. 752 ist der auBen liegende Kreis und der innen liegende Nonius 
eines kleinen Mitscherlich-Apparates gezeichnet. Der Nullstrich des dreh- 
baren Nonius liegt zwischen dem zweiten und dritten Teilstrich des fest- 
stehenden Kreises; von den Strichen des rechts liegenden Nonius fallt der 
achte mit einem Teilstrich des Kreises zusammen, also ist die Ablesung 


2+ 0,8 = 2,8°. 


Abb. 753 zeigt den innen liegenden drehbaren Kreis und den einen 
auBeren Nonius der gréferen Polarisationsapparate. Der Nullstrich des 
Nonius liegt zwischen den Teilstrichen 13,50 und 13,75 des Teilkreises; der 
Noniusstrich 0,16 fallt mit einem Striche des Kreises zusammen, also ist 
abzulesen 

13,50 + 0,16 = 13,66°, 

Bestimmung der Drehungsrichtung. Sei der abgelesene Drehungs- 
winkel + a® (d. h. Analysator um a° im Sinne des Uhrzeigers gedreht), so ist 
die Drehung damit noch nicht festgelegt, da der Drehungswinkel + a + n 180° 
sein kann, wobei n = 0 oder eine ganze Zahl sein kann. Da bei 2 dm Rohr- 
lange der Drehungswinkel, falls es sich nicht um aufergewohnlich starke 
Aktivitat handelt, kleiner als + 180° ist, so bleibt nur die Wahl zwischen 
+a und + a® — 180° zu treffen. Zu diesem Zwecke wird die Substanz in 
halb so langer Schicht beobachtet. Ist dann der neugefundene Drehungswinkel 


a 
fB =, so ist die Substanz rechtsdrehend mit dem Drehungswinkel a bei 


. . a . . . 
ganzer Schicht, ist aber 6 = 90 + 5, so ist die Substanz linksdrehend 


mit dem Drehungswinkel + a° — 180° bei ganzer Schicht. 

Beispiel: Wurde bei einer Beobachtung im 2-dm-Rohr ein Drehungswinkel von 
++ 60° gefunden, so bleibt immerhin noch die Wahl zwischen + 60° und + 60° — 180° 
= —120°. Ist nun bei einer neuen Beobachtung im 1-dm-Rohr der neu gefundene 
Winkel = 30°, so ist die Substanz rechtsdrehend; ist er aber 90° + 30° = + 120°, 
so ist die Substanz linksdrehend mit dem Drehungswinkel —120°. 

Sehr bequem 148t sich die Drehungsrichtung mit der 
Schmidt-Haenschschen Kontrollbeobachtungsréhre, deren Lange 
veranderlich ist, ermitteln!). 


Beschreibung der wichtigsten Polarisationsapparate und ihrer Anwendung. 


1, Altere Apparate. Von diesen sei nur das einfachste und zugleich 
alteste Polarimeter, das von Biot-Mitscherlich erwahnt. Der urspring- 
liche Biotsche Apparat bestand nur aus Gestell, Polarisator, Analysator und 
Teilkreis. Spater wurde er mit einem kleinen, kreisférmigen Diaphragma, 


*) Landolt, 1. ¢., S. 398. 
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auf welches das Auge zu akkomodieren ist, versehen. AuBerdem brachte man 
zur Vermehrung der Lichtstiirke am Ende des Apparates eine Beleuchtungs- 
linse an. 

a Dieser Apparat kommt gegenwiartig nur noch bei der Bestimmung der Rota- 
lonsdispersion in Anwendung. Als Halbschattenapparat (s. unten) konstruiert 


wird er dagegen wegen Seines einfachen Baues und des dadurch bedingten relativ niedrigen 
Preises sehr haufig angewandt (Abb. 754 ). 


‘ 2. Halbse hattenapparate. Bei diesen Polarimetern ist der die 
Empfindlichkeit gebende Teil derart konstruiert. da& das Gesichtsfeld in 
zwei oder mehr Flachen geteilt erscheint, welche bei einer bestimmten Stellung 
des Analysators eine gleichférmige Beschattung annehmen. Dieser Punkt 


Abb. 754, 
Polarisationsapparat nach Mitscherlich (moderne Konstruktion). 


wird zur Einstellung benutzt. Die Beschattung wird in der Weise hergestellt, 
daB man durch einen besonderen, unsymmetrischen Bau des Polarisators 
statt eines polarisierten Lichtstrahles deren zwei erzeugt, deren Schwingungs- 
ebenen unter einem kleinen Winkel ¢ gegeneinander geneigt sind (Abb. 757 
bis 759). Die einzelnen Halbschattenapparate unterscheiden sich in der 
Hauptsache nur durch die Art, wie die beiden unter kleinem Winkel gegen- 
einander schwingenden polarisierten Strahlenbiindel erzeugt werden. 

a) Im Laurentschen Halbschattenapparat werden die beiden 
gegeneinander schwingenden Strahlen dadurch hervorgebracht, dafi die eine 
Halfte des vom Polarisator kommenden Lichtes ihre Schwingungsrichtung 
beibehalt, die andere vermittels einer Bergkrystallplatte um einen kleinen 
Winkel ¢ gedreht wird. Dazu dient die Laurentsche Platte, eine Glas- 
scheibe, deren rechte oder linke Halfte, z. B. Halfte 1 der Abb. 757—759, 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl, 60 


946 H. Scheibler 


durch eine diinne, viereckige, parallel zur krystallographischen Hauptachse 
(optischen Achse) geschliffene Quarzplatte bedeckt ist. 

Abb. 755 zeigt die schematische Anordnung des Apparates. Die Polarisator- 
vorrichtung besteht aus einem Nicol B, welches sich mittels eines Hebels um eine ge- 


! Visas ee ssl | 


ans Ge i BE A 


© 
Abb. 755. 


Laurentscher Halbschattenapparat. 
A—Linse. B—Polarisator. D = Quarzplatte. E = Analysator. F = Fernrohr. 


wisse an einem Gradbogen abgelesenen GroBe drehen labt. Hinter dem Nicol B ist das 
halbe Gesichtsfteld von einer parallel zur optischen Achse geschliffenen Quarzplatte D 
bedeckt. Die Dicke der Quarzplatte ist so gewahlt, daB sie die beiden Schwingungs- 
komponenten, in welche der Strahl beim Eintritt in die Krystallplatte zerfallt, um eine 


A’ K end 


Abb. 756. 
Lippichscher Polarisationsapparat. 
A’ =Blende. K= Beleuchtungslinse. N, und N.= Polarisator, D = Polarisatordiaphragma. 
A= Analysatordiaphragma. MN, = Analysator. O bis A’’ = astronomisches Fernrohr. 


halbe Wellenlange (von homogenem Natriumlicht )) gegeneinander verschiebt; dadurch 
setzen sich beim Austritt die beiden Komponenten wieder zu einer Welle zusammen, 
deren Schwingungsebene zu der des urspringlichen Strahls um einen gewissen Winkel 
(Halbschattenwinkel) gedreht ist. Demnach besteht das Gesichtsfeld aus zwei Teilen, 


Abb. 757. Abb. 758, Abb. 759. 
Helligkeit der Gesichtsfelder beim Halbschattenapparat. 
olund or= Schwingungsrichtungen des polarisierten Lichts. © = Halbschattenwinkel. oa — Schwin- 


gungsrichtung des Analysators, Abb. 759 stellt die Mittelstellung (Nullstellung) dar. 


deren Polarisationsrichtungen symmetrisch zur Plattenachse liegen. Ist die Schwingungs- 
ay . _ ro - 4 4 ~ + : ; iy 
richtung des Analysators senkrecht zur Halbierenden des Halbschattenwinkels, so ist 
das Gesichtsfeld gleichmifig beschattet (Nullpunkt), 


Die Genauigkeit der mit dem Laurentschen Halbschattenapparat gemessenen 
Drehungswinkel liegt innerhalb ORI. 
a b) Der Lippichsche Polarisationsapparat besitzt einen zwei- 
. ee ) fe : . - aca on : . 
teiligen Polarisator, um beide Halften des Gesichtsfeldes mit Licht von ver- 
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schiedener Schwingungsrichtung zu versehen. Seine optische Einrichtung 
zeigt Abb. 756. Das Licht durchliuft zuerst ein groBes Polarisations- 
prisma N,, dann ein zweites ahnliches N,, welches nur das halbe Gesichts- 
feld einnimmt. Ersteres ist um seine Langsachse drehbar, so da der Winkel 
zwischen den beiden Polarisationsebenen veraindert werden kann. Die 
Schwingungsrichtung des kleinen Prismas bildet mit der 

des groBen Prismas einen Winkel ¢ (Abb. 757). Dadurch if 
wird das Gesichtsfeld in zwei Halften 1 und 2 geteilt, in 
denen sich polarisiertes Licht, aber von verschiedenen 
Schwingungsrichtungen o/ und o7 befindet, die den Winkel ¢ 
miteinander bilden. Der Analysator NV, (Abb. 756) sei zu- 
nachst so eingestellt, dai seine Schwingungsrichtung 0 a 


; Abb. 760. 
senkrecht zu o/ ist, dann ist das Gesichtsfeld 1 ganz ver- zweite Stellung, wo 


dunkelt (Abb. 757), waihrend im Gesichtsfeld 2 die Kom- _ Peide Gesichtsfelder 


‘ hell sind. 
ponente o p von or nach oa durchgelassen wird, dasselbe 4; una or = Schwin- 


also heli erscheint. Dreht man nun den Analysator, bis — gungsrichtungen des 
das Gesichtsfeld 2 vollkommen verdunkelt ist (Abb. 758), Bios ar ca 
d. h. die Schwingungsrichtung des Analysators oa senk- — schwingungsrichtung 
recht zu oy ist, so wird Gesichtsfeld 1 hell sein, indem des Analysators. 
die Komponente on von ol nach oa vom Analysator 
durchgelassen wird. Zwischen diesen beiden Stellungen 
befindet sich eine Mittelstellung, bei welcher beide 
Halften des Gesichtsfeldes in geringer gleicher Helligkeit 
erscheinen (Abb. 759). Da die Komponenten on und 0 p 
wenig verschieden sind, so ist die Nullage annahernd er- 
reicht, wenn die Schwingungsrichtung des Analysators 
senkrecht zur Winkelhalbierenden von é steht. Diese 
gleichschwache Beleuchtung benachbarter Ver- 4 
gleichsfelder ist bei allen Halbschattenappara- a 
ten der Nullpunkt. 
Gleichformige Helligkeit ist nattrlich auch vorhan- | 
den, wenn man den Analysator um 180° dreht, da seine 2 
Schwingungsebene dann dieselbe Lage hat. Daher haben 
alle Halbschattenapparate zwei um 180° voneinander ver- Abb. 761. 
schiedene Nullpunkte. Dreiteiliges Conant 
Dreht man den Analysator um 90° zur Nullpunkt- ‘ae Se Oa ed A 
lage (Abb. 760), so sind wiederum beide Gesichtsfelder una n,= vor den Po: 
gleichhell; jedoch wird das Licht nur sehr wenig vom lariat cose! ate 
> ¥e : . - ‘a kleine Nicols. 1,2.3= 
Analysator geschwiacht, da jetzt die grofere Komponente dretiahives Gestchts: 
ox) yon or und ol durchgelassen wird. Da aber das feld, 
Auge bei grofer Helligkeit kleine Helligkeitsunterschiede 
sehwer wahrnehmen kann, so benutzt man stets diejenige Lage als 
Nullage, bei welcher die beiden Gesichtsfelder ziemlich dunkel 
sind. 
Nach Einschalten der optisch aktiven Fliissigkeit erscheinen die beiden 
Gesichtsfelder wieder verschieden hell, worauf wieder auf gleiche Helligkeit 


1) In Abb. 760 sind die Komponenten von o/ und or nach oa der Hinfachheit 
halber gleich angenommen worden (=o x), was nicht ganz den Tatsachen entspricht. 


60% 
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eingestellt wird, der Unterschied der jetzigen Kinstellung gegen den Nullpunkt 
ist der Drehungswinkel. 

Die Empfindlichkeit der Einstellung kann nach Lippich auf das 
Doppelte erh6ht werden, wenn man das Gesichtsfeld in drei Teile teilt, was 
durch kleine, vor N, gesetzte Nicols N, und N, (Abb. 761) geschehen kann. 
Auch hier wird auf gleiche Helligkeit aller drei Gesichtsfelder eingestellt. 

Auch Polarisationsapparate mit vierteiligem Gesichtsfelde 
sind konstruiert worden, was durch vier Nicols erreicht wird, auf deren 
Konstruktion hier nicht niher eingegangen werden kann'). Man stellt bei 
diesen nicht auf gleiche Helligkeit aller Gesichtsfelder ein, sondern auf das 
gleichstarke Hervortreten zweier Felder auf gleichmafigem Hintergrunde. 


Abb. 762. 
Polarisationsapparat mit zweifachem Polarisator nach Lippich auf Bockstativ mit Natriumbrenner 
auf Lampenarm in fester jedoch leicht lédsbarer Verbindung, neuester Ausfiihrung. 


Abb. 762 zeigt die neueste Ausftihrung des von der Firma Schmidt und 
Haensch hergesteliten Lippichschen Polarisationsapparat, der Drehungswinkel bis 
auf etwa 0,005° genau zu messen gestattet. Das der Lichtquelle zugekehrte Ende des 
Instrumentes ist zur Aufnahme von Flussigkeitsréhren, die als Strahlenfilter dienen, 
eingerichtet. Davor befindet sich der Polarisator P, in der Regel ein zweiteiliger nach 
Lippich (vgl. Abb. 756); der gréBere Nicol ist mittels des Hebels h drehbar; dadurch 
kann der Halbschatten ¢ von 0 bis etwa 20° verandert werden: an einer kleinen Tei- 
lung wird der Wert von « abgelesen. 

Der Analysatornicol ist mit dem Fernrohr / sowie dem Teilkreis 7', welcher 
einen Durchmesser von 175 mm besitzt und in viertel Grade geteilt ist, fest”verbunden. 
Die Drehung dieser ganzen Vorrichtung um die Lingsachse des Apparates wird bewirkt 
durch Bewegung des Kreises mittels des Steuerrades g grob mit der Hand nach An- 
ziehen der Klemme k, fein durch Feinschraube m und wird mittels der beiden feststehen- 
den Nonien gemessen, deren Hinteilung eine Ablesung des Kreises durch Lupen 1 auf 
0,01° gestattet. Das Fernrohr ist mit Schneckenfiihrung zur Einstellung versehen. 
Zum Schutz des Kreises bzw. der Teilung ist eine Kappe K einfachster Ausftthrung, 
sowie zur Beleuchtung der Teilung eine Spiegelanordnung SSS, vorgesehen; eventuell 


1) Niheres s. Landolt, Optisches Drehungsvermégen, 2. Aufl. (1898), S. 319. 
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ny : eet Se tiees er 

ans ms Seared mittels kleiner Gliihlimpchen erfolgen, die durch Akkumula- 
: _Die Lampe ist mittels Arm anmontiert. Diese Stativanordnung bietet den 
Vorteil, dab die jeweilige umstandliche Kinstellung und wiederholte Reno ioe 
vorgeschriebenen Autst ellung und Zentrierung der Licht quelle zum Aearae eee 
wird. Die Firma Schmidt und Haensch hat daher diese praktische Suaivaneee 
nung bei ihren Apparaten allgemein eingefiihrt und stellt die alten Austihr: ge 
(s. II. Aufl. Bd. I, S. 856) nicht mehr her. ; | ca 


Abb. 763. 
Polarisationsapparat nach Landolt fiir Réhren bis 220mm Lange mit Warmekasten 100 mm. 
1/, nat. Grose. 


c) In den Landoltschen Polarisationsapparat k6énnen_beliebig 
gestaltete BeobachtungsgefaBe eingeschaltet werden (vgl. Abb. 763 sowie 
auch Abb. 775). 


Das guBeiserne Bockstativ besitzt an dem Horizontaltrager einen Ansatz, an 
welchem mittels Spindel ein Tisch verschiebbar ist, der zur Aufnahme von Warme- 
kdsten bzw. beliebig gestalteten Kiivetten dienen kann. Hine seitliche Verschiebung 
der BeobachtungsgefaBe ist durch die aufgelegte Platte, welche auf V-formigen Schienen 
gleitet, senkrecht zur Achse des Apparates moglich, wihrend die Héhe durch die vor- 
erwahnte Spindel einstellbar ist. Der am Fu des Statives befindliche Tisch, der eben- 
falls in der Hohe verstellt werden kann, dient zur Aufnahme eines Brenners. 

Der allgemein verwendete Wirmekasten ist ein aufben mit Asbest bekleidetes 
Messinggehause, durch welches ein Messingrohr hindurchgeht, dessen Fiillung durch 
ein senkrecht angesetztes, aus dem Deckel hervorragendes Rohrstiick erfolgen kann. 
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Das Rohr ist innen stark vergoldet. Ferner sind in dem Deckel Offnungen fiir Thermo- 
meter und fiir einen nétigenfalls anzubringenden Riihrer vorgesehen. Zur Beobachtung 
des Drehungsvermégens der zu untersuchenden Substanz bei hohen Temperaturen wird 
der Kasten mit einer geeigneten Fliissigkeit gefiillt und mittels eines untergesteliten 
Brenners erhitzt. Zur Erzielung niedriger Temperaturen kénnen Kaltemischungen in 
den Kasten gebracht werden. Ein Beschlagen der Rohryerschlu8platten kann durch 
iibergesetzte, stark erweiterte Gefafe mit planparallelen, spannungsfreien Verschluf- 
platten, in welchen sich Chlorcalcium oder ein ahnliches Trockenmaterial befindet, 
vermieden: werden. 

Soll das Instrument als Polarisationsapparat fiir normale Réhren Verwendung 
finden, so ist das Anbringen eines Lagerrohres in einfachster Weise méglich. Die Lager- 
rohre fiir Beobachtungsréhren passen mit besonderen AnguBstiicken in entsprechende 
Aussparungen des Stativs und werden durch Schrauben mit letzterem fest verbunden. 

EB. Abderhalden hat eine elektrisch heizbare Vorrichtung zur Ablesung und 
Beobachtung des Drehvermégens bei konstanter Temperatur konstruiert, die mit diesem 
Polarisationsapparat kombiniert werden kann'). In Verbindung hiermit benutzt man 
fiir Fermentversuche die unten (S. 862) beschriebenen Beobachtungsréhren nach 
Abderhalden. 


2. Saccharimeter. 


Die Saccharimeter dienen speziell zur Ermittlung des Gehaltes von 
Zuckerlésungen. Eine solche Bestimmung 1aBt sich zwar auch mit jedem 
der vorher beschriebenen Polarisationsapparate ausftihren, doch verlangen 
letztere stets homogenes Licht. Um gewoéhnliches, weifBes Licht zur Beleuch- 
tung der Apparate verwenden zu kénnen, was fiir die Praxis bequemer ist, 
sind die Quarzkeilkompensationen konstruiert worden, die charakte- 
ristisch fiir die Saccharimeter sind. Der Drehungswinkel wird nicht auf einer 
Gradteilung abgelesen, sondern auf einer linearen Teilung, welche unmittel- 
bar den Prozentgehalt wiedergibt. Senkrecht zur optischen Achse geschliffene 
Quarzplatten haben, wie die meisten krystallisierten Korper, die Eigenschaft, 
die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen. Beim Quarz ist die Drehung 
ziemlich grof; sie betragt fiir eine 1 mm dicke Platte bei 20° und Natrium- 
licht 21,72 nach rechts oder links, da der Quarz sowohl in einer rechts als 
auch einer linksdrehenden Form vorkommt. Bringt man nun zwischen den 
Polarisator und den bei den Saccharimetern feststehenden Analysator die 
zu untersuchende Lésung, so wiirde man deren Drehung durch eine eben- 
falls zwischen Polarisator und Analysator angebrachte Quarzplatte ,,kom- 
pensieren® konnen, wenn deren Drehung genau ebenso groB als die der Lésung, 
aber in entgegengesetztem Sinne sein witirde. Dies erreicht man durch eine 
Anordnung von zwei rechtsdrehenden Quarzkeilen, von denen der gréBere 
gegen den kleineren verschoben werden kann und die so zusammen eine 
positive Quarzplatte von wechselnder Dicke geben. Vor den rechtsdrehenden. 
Quarzkeilen befindet sich eine linksdrehende (negative) Quarzplatte. Diese 
hat die gleiche Dicke wie die beiden positiven Keile in der Nullstellung, so 
dafs sie dann deren Drehung aufhebt. Versieht man die Fassung des einen 
verschiebbaren rechtsdrehenden Keiles mit einer Teilung so ist die gegen 
einen fest angebrachten Nonius abgelesene Verschiebung des Keiles direkt 
proportional der Dickenanderung der positiven Platte. Beleuchtet man den 


') EK. Abderhalden, H. 84, 300 (1913). — Vel. auch EB. Abderhalden, Die 
Schutzfermente des tierischen Organismus (Berlin 1912, Verlag Julius Springer); sowie 
Miinchener medizinische Wochenschrift, Sept. 1912: Weiterer Beitrag zur Diagnose der 
Schwangerschaft mittels der optischen Methode und dem Dialysierverfahren. 
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Polarisationsapparat mit weifem Licht, so wird man wegen der Rotations- 
dispersion (s. S. 965) nur die Lésung solcher Substanzen kompensieren kénnen, 


die gleiche Rotationsdispersion wie der Quarz besitzen. Das ist beim Rohr- 
zucker der Fall. 


Ss B Pp H 


ce 
OK 


Abb. 764. 
Halbschatten-Saccharimeter, 


1. Das Soleil-Ventzkesche Saccharimeter!) ist ein Farben- 


saccharimeter, man stellt hier auf gleiche Farbung zweier Felder bei der 
Hierzu dient die von Soleil konstruierte doppelte 


Oe G 


Beobachtung ein. 


c.p.GOER Z, BER LUN 


ie 


Abb. 765. 
Halbschatten-Saccharimeter. 


Quarzplatte. Auer der Soleilschen Doppelplatte ist noch zwischen Analy- 
sator und Analysatordiaphragma eine Quarzkeilkompensation angebracht. 


1) Beschrieben in dem Werke von Landolt. Das optische Drehungsvermoégen, 
2. Aufl. (1898), S. 346. 
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2, Da bei mangelndem Farbensinn die EHinstellung auf 
gleiche Farbung des Gesichtsfeldes ungenau ist, so. sind die 
Farbensaccharimeter durchdie Halbschatten-Saccharimetermeist 
verdringt worden. Die Halbschatten-Saccharimeter erhalt man stets 
dadurch, daB man die vorher beschriebenen Polarisationsapparate mit einer 
Quarzkeilkompensation versieht. 

Die optische Einrichtung ist in Abb. 764 dargestellt und setzt sich, 
von der Lichtquelle LZ aus gerechnet, zusammen aus dem Filter S. bestehend 
aus einer zwischen zwei planparallelen Glasplatten eingekitteten Gelatine- 
folie, dem Beleuchtungssystem B, bestehend aus 2 Linsen, die ein Bild 
der Lichtquelle auf die Analysatorblende entwerfen, wenn die Flamme 80 bis 
90cm von der vorderen Linse entfernt ist, dem Halbschattenpolarisator P, 
der Quarzkeilkompensation K', Kk? 
mit Skala 7, dem Analysator A und 
dem Beobachtungsfernrohr /. 


Bei den groSen Instrumenten (s. Abb. 765) 
ist die Quarzkeilkompensation in einem voll- 
standig geschlossenen Gebéude G gelagert. Die 
EHinstellungsspindeln sind unterhalb des Schutz- 
gehaduses angeordnet. Der Kordelknopf K der 
einen Spindel, die zur Bedienung der Kontroll- 
skala bestimmt ist, ist mit einer Uberfang- 
kappe Kp versehen, um den zugehérigen Keil 
gegen willkirliche Bewegung zu sichern. Die 
Ablesung erfolgt durch ein Mikroskopokular O, 
das sich oberhalb des Beobachtungsfernrohrs I 
befindet, und zwar mit Hilfe eines Nonius auf 
1/49° Ventzke. Die Beleuchtung der Skala 
geschieht durch eine Prismenanordnung, deren 
einer Teil P in einer an der Polarisatorfassung 
angebrachten Abblendungsscheibe A befestigt 

Abb. 766. ist, wahrend sich der andere Teil in dem die 
Handapparat fiir Harnuntersuchung. Quarzkeilkompensation umschlieBenden Ge- 
hause G befindet. 

Besonders fur Harnuntersuchung eignen sich die kleinen von der optischen Anstalt 
C. P. Goerz gelieferten Handapparate. Da hier nur Drehungswinkel bis zu 8° in Frage 
kommen, so ist an Stelle des ganzen Kreises nur ein Kreissegment vorhanden und ferner 
ist eine Verstellung des Analysators durch Anschlagschrauben begrenzt. Der gesamte 
MeBbereich betragt +-15° bei einer Ablesung auf 1/,)°. Die Beleuchtung erfolgt durch 
den an einer besonderen Hiilse befestigten Spiegel. Das Rohr kann auch direkt auf die 
Lichtquelle, z. B. den hellen Himmel gerichtet werden: zu diesem Zwecke wird die 
Rohrhiilse, welche den Spiegel tragt, entfernt (vgl. Abb. 766). 

Auch auf einen ,,Taschenpolarisationsapparat‘‘ von C. P. Goerz sei hier hin- ; 
gewiesen. 


Zuckerbestimmung mittels der Saccharimeter. 


Fir die Praxis ist es von Wichtigkeit, fiir die Saccharimeter eine Skala 
zu besitzen, die direkt den Prozentgehalt an reinem Zucker der untersuchten 
Substanz angibt. Die von Ventzke in die deutsche Saccharimetrie einge- 
fuhrte Zuckerskala ist so beschaffen, dafs bei der optischen Gleichgewichts- 
lage bei leerer Beobachtungsréhre die auf der Fassung des verschiebbaren 
groben Keils der Quarzkeilkompensation angebrachte Teilung den Teilstrich 
0 aufweist. In seiner Verlingerung wird auf dem festen Gehduse der Kom- 
pensation der feste Indexstrich 0 angebracht. 
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Nunmehr wird die Normalzuckerlésung im 20-cm-Rohr eingeschaltet 
und der grofe Keil so lange verschoben, bis wieder genau optisches Gleich- 
gewicht herrscht. In der Verlingerung des festen Indexstriches wird dann 
auf der Fassung des groB8en Keils ein zweiter Teilstrich angebracht und mit 
100 bezeichnet. Teilt man noch das Intervall zwischen 0 und 100 in eine 
gentigende Anzahl genau gleicher Teile, so ist das Saccharimeter zum Ge- 
brauch fertig. Da nimlich die Verschiebung des groBen Keils dem Drehungs- 
winkel der eingeschalteten Zuckerlésung proportional ist, so ergibt sich ohne 
weiteres, dal} man auf der Skala wieder direkt den Prozentgehalt an reinem 
Zucker abliest. Lést man also das Normalgewicht einer Substanz in Wasser 
auf, verdiinnt auf 100 cem und polarisiert die Lésung im 20-cm-Rohr, so gibt 
die abgelesene Zahl den Prozentgehalt der Substanz an reinem Zucker. Die 
Ventzkesche Normalzuckerlésung enthalt nach dem Protokoll der inter- 
nationalen Kommission fiir einheitliche Methoden der Zuckeruntersuchungen 
vom 24. Juli 1900 bei 20° in 100 metrischen (wahren) Kubikzentimetern 
26,00 g Rohrzucker. 

In einem Rohr von 200 cm Lange ergibt diese Lésung bei 20° eine 
Drehung von 100° Ventzke. Samtliche Arbeiten, auch die Herstellung der 
Loésungen sollen bei 20° C erfolgen. Fir die Messung der Drehung sollen nur 
Halbschattenapparate Verwendung finden. 

100° Ventzke = 34,657 Kreisgraden (Strahl D) bei 20°. Die Zahl 
34,657 bezeichnet man als den Umrechnungsfaktor?). 

Fur Zuckersorten, deren Gehalt an reinem Zucker ge- 
funden werden soll, ergibt sich die Regel: Man lose 26,00 g des 
Rohrzuckers zu 100 cem Lésung, dann zeigt die Verschiebung des MaB- 
stabes den reinen Zuckergehalt in-Prozenten an. Die Probe fir richtige Teil- 
lung wird mit Hilfe einer reinen Normallosung gemacht, die Verschiebung 
muB dann 100 Teilstriche betragen. Teilungen von unbekanntem Wert 
werden durch bekannte Zuckerlésungen bestimmt’). 

AuBer Rohrzucker k6nnen noch Milchzucker, Trauben- 
zucker, Maltose, Galaktose, Campher, Cocain und Nicotin 
mit Hilfe des optischen Drehungsvermégens quantitativ be- 
stimmt werden’). 


Beobachtungsgefabe. 


Die zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeiten dienenden 
Beobachtungsréhren bestehen im allgemeinen aus Glas. Ist man bei be- 
sonderen Versuchen genotigt, Metallréhren anzuwenden, so sind diese in- 
wendig matt zu vergolden; sie haben den Nachteil, dafi ihre Liingenande- 
rungen mit der Temperatur viel grofer sind als die von Glasrdhren. Die Rohren 
haben meist eine Lange von 2, 1 oder % dm. Die Fliissigkeitsrohren mtssen 
einen inneren Durchmesser besitzen, der noch etwa 3 mm gréBer ist als das 
Polarisator- und Analysatordiaphragma am Apparate; andernfalls sind 
letztere unbedingt zu verkleinern. Die Rohrenden miissen sorgfaltig eben 


1) Nach Bates und Jackson ist der Umrechnungsfaktor 34,617 (Amerikanische 
Skala: S°) (Z. Z, 67, II, 347 [1917)). ; 

2) Hine ausfiihrliche Beschreibung der Saccharimeter findet sich bei H. Schulz 
und A. Gleichen, Die Polarisationsapparate und ihre Verwendung (Stuttgart 1919, 


F, Enke). 3) Landolt, S. 444—459. 
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geschliffen sein, die beiden Schleifflachen einander parallel und zur Rohrachse 
senkrecht stehen. Der Verschlu® der Rohre geschieht durch planparallele 
Glasplatten. Zu diesem Zwecke sind die Réhren an den Enden mit Messing- 
fassungen versehen, auf die sich mit Diaphragmen versehene Deckel schrauben 
lassen, durch welche die Glasplatten gegen das Rohr angedrtickt werden. 
Da die Deckgliiser nur auf den Endflichen der Glasréhre aufliegen sollen, 
so mu letztere um eine Wenigkeit tiber die Messingfassungen hinausragen. 
Damit beim Aufschrauben der Deckel kein zu groBer Druck auf die Deck- 
platten ausgetibt werde, legt man zwischen Glasplatte und Deckel einen Ring 
von Kautschuk oder weichem Leder. Trotzdem darf man aber die Deckplatten 


Abb. 767. 
Beobachtungsrohre mit Erweiterung. 


nicht zu fest anschrauben, weil die dadurch entstehende Doppelbrechung 
des Glases die GleichmaBigkeit des Gesichtsfeldes stért und leicht Nullpunkt- 
verschiebungen des Apparates um mehrere Minuten hervorrufen kann. Um 
Fehler, welche hierdurch veranlaBt werden konnen, zu vermeiden, ist bei 
Messungen, welche grofe Genauigkeit erfordern, vor der Bestimmung des 
Drehungswinkels der Flissigkeit der Nullpunkt des Polarisationsapparates 
mit eingelegtem leeren oder wassergeftillten Rohre zu ermitteln. 

Zum Fillen der Beobachtungsréhren wird zunachst der eine Deckel 
mit Deckglas angeschraubt, dann gieSt man die Flissigkeit bei weiten Rohren 
durch einen kleinen Trichter vorsichtig ein. Bei engen Rohren und kleinen 


Abb. 768. Abb. 769. 
BeobachtungsrGhre mit seitlichem Pelletsche Rohre. 
Stutzen zum Einfiillen der Substanz. 


Flussigkeitsmengen saugt man die Fliissigkeit in einem zu einer nicht zu 
engen Capillare ausgezogenen Glasrohr auf, das man in das Beobachtungs- 
rohr einftihrt. Man la8t so viel Flissigkeit in das Rohr einlaufen, bis eine 
kleine Kuppe vorhanden ist. Diese wird dann mit dem Deckglas seitwirts. 
behutsam abgestrichen. Hierbei darf sich keine Blase in der Rohre bilden, 
da dadurch die freie Durchsicht verhindert und somit eine Polarisation un- 
moglich gemacht wird. — Bei der Schmidt und Haenschschen Patent- 
beobachtungsréhre (Abb. 767) besitzt die eine Seite eine Erweiterung, die 
zur Aufnahme einer Luftblase dient, ohne daB diese bei der Beobachtung stért. 

Um die Temperatur der Fliissigkeit wiihrend der Beobachtung direkt 
messen zu konnen, ist ein Rohr mit seitlichem Stutzen konstruiert worden, 
durch den man ein Thermometer einfiihren kann (Abb. 768). Da dieses Rohr 
von der Seite gefiillt wird, wiihrend beide Deckel mit Deckplatten verschlossen 
sind, so kann man vor der Beobachtung der Drehung der Flissigkeit die 


oe 
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leere Réhre untersuchen, um festzustellen, ob die Deckgliser infolge innerer 
Spannung bereits schon Drehung aufweisen. Ist eine groBe Zahl von Unter- 
suchungen in kurzer Zeit erforderlich, so kann das Leeren, Reinigen der 
Deckplatten und Neufiillen einen wesentlichen Zeitver’ust bedeuten. In 
diesem Falle werden mit Vorteil sog. Pelletsche Réhren fiir ununterbrochene 
Polarisation oder Durchflu8réhren benutzt. Sie besitzen nahe dem Ende 
zwei Rohrstutzen, welche mit Gummischliuchen mit dem Fiillgefi® und 
dem AbfluB verbunden sind, so da hintereinander, ohne das Rohr aus dem 
Apparat zu entfernen, eine groBe Zahl von Proben untersucht werden kénnen 
(Abb. 769). 

Will man genaue Bestimmungen bei konstanter Temperatur ausfiihren, 
so benutzt man Wasserbadroéhren wie die in Abb. 770a und 770b dargestellte. 
Die eigentliche Beobachtungsréhre!) besteht aus Glas, mit} Thermometer- 
tubus und Messingmantel fiir Wasserumspiilung, mit einem in den Thermo- 
metertubus eingeschliffenen Glasstépsel sowie mit eingelassener Capillare mit 


: 2: all 
Frenz Schmidt & Haensch 

Abb. 770a. Abb. 770b. 
Wasserbadrohre, Wasserbadroéhre. 


Gummiballverbindung, um das Verdunsten der Flissigkeiten zu verhiiten und 
fir eventuelle Ausdehnung der Fliissigkeiten bei verschiedenen Temperaturen ; 
mit einem Zu- und AbfluBgefaB sowie einem in je eins der GefaBe eingesetzten 
Thermometer, um die Temperatur bei Zu- und Abfluf prifen zu konnen. 
Das Mittel aus beiden Thermometerablesungen kommt als magebend in 
Betracht. 

Diese Beobachtungsréhren sind so ausgeftihrt, daB der Zu- resp. Durch- 
flu8 des umspiilenden Wassers in steigender Weise stattfindet, und ist zu 
diesem Zwecke das ZufluB- wie das AbfluBrohr entsprechend angeordnet. 
Innerhalb der Umspiilungsréhre ist eine Hemmscheibe der- 
art angebracht, da unter allen Umstinden der ebenfalls 
durch Messingmantel umhiillte Thermometertubus ganzlich 
umspiilt wird, ehe das Wasser zum AbfluBrohr gelangt, so 
daB also die Sicherheit gegeben ist, da die in der Rohre 
und die im Thermometertubus befindliche, zu untersuchende 
Flissigkeit keine Temperaturunterschiede zeigt. Das Thermo- 
meter ist rechtwinklig gebogen ausgefiihrt, um das ftir die 
Skalenbeleuchtung dienende, von der Beobachtungslampe 4 
herkommende Strahlenbiindel nicht abzuschneiden (siehe *°Peciupesronre 
Abb. 770b). Abderhalden, 


1) Siehe Landolt, Das optische Drehungsvermogen, DeAUtiea ss C0, ADD. tis 
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Abb. 771 zeigt die Beobachtungsréhre nach Abderhalden. Dieselbe 
besteht aus einem inneren konischen Glasrohr von 20 mm Linge und an- 
nihernd 2 cem Inhalt mit Wasserumspiilungsmantel und Metallschrauben- 
verschlissen. : 

Ferner hat E. Abderhalden eine élektrisch heizbare Vorrichtung 
zur Ablesung und Beobachtung des Drehvermégens bei konstanter Tem- 
peratur konstruiert!). Diese ist mit einem grofen Polarisationsapparat 
kombiniert und gestattet die Aufnahme von sechs kleinen Polarisationsrohren, 
die abwechselnd zur Untersuchung eingeschaltet werden kénnen’). 


Beleuchtung der Polarisationsapparate. 


1. Lampen fiir weiBes Licht. Auer Petroleumlampen und elek- 
trischen Gliihlampen sind vor allem Lampen mit Auerschem Gasglihlicht 
wegen ihrer groBen Helligkeit zur Beleuchtung von Saccharimetern sehr zu 
empfehlen. Man richtet den Apparat auf den hellsten Teil des Glihkorpers. 
Fiir einen korrekten Strahlengang durch den Apparat muB gesorgt werden. 
Za diesem Zwecke wihlt man die Brennweite der Beleuchtungslinse gleich 
dem halben Abstande zwischen Beleuchtungslinse und Analysatordiaphragma 
und stellt die Lichtquelle in einer Entfernung von der Beleuchtungslinse 
auf, die gleich dem Abstande zwischen Beleuchtungslinse und Analysator- 
diaphragma ist, so daB durch die Beleuchtungslinse ein scharfes Bild der 
Lichtquelle auf dem Analysatordiaphragma entworfen wird. Unter diesen 
Bedingungen werden durch die Beleuchtungsflamme und den Strahlengang 
keinerlei Einstellungsfehler, d. h. keime Nullpunktsschwankungen verursacht 
werden. — Ein sehr intensives weiBes Licht gibt die Nernstlampe (s. 8. 972). 
Zu beachten ist, daB allzu groBe Helligkeit der Lampe genau so schadlich ist, 
wie eine zu geringe Helligkeit, wenn nicht die Moglichkeit gegeben ist, bei 
helleren Lampen mit einem entsprechend kleineren Halbschatten zu arbeiten. 
Der giinstigste Helligkeitsgrad liegt fiir etwa 50 Kerzen bei einem Halbschatten 
von etwa 5—8°. 

2. Lampen fur homogenes, gelbes Licht. Polarisationsapparate 
mit Kreisteilung mtissen im Gegensatz zu den Saccharimetern mit mono- 
chromatischem Licht beleuchtet werden. Die Art der Beleuchtung und der 
davon abhangige optische Schwerpunkt des benutzten Lichtes miissen bei allen 
polarimetrischen Messungen genau angegeben werden, damit die Resultate 
verschiedener Beobachter miteinander vergleichbar sind. Gewohnlich wird 
die Drehung einer Substanz fiir Licht der beiden D- oder Natriumlinien 
bestimmt, deren optischer Schwerpunkt bei der Wellenlinge 0,0005893 mm 
hegt. Um eine Natriumflamme von langerer Dauer zu erhalten, benutzt man 
zweckmafig einen vertikal verstellbaren Bunsenschen Gas-, Spiritus- oder 
Benzinbrenner, tiber welchem sich ein mit Ausschnitt versehener Blechkamin 
befindet. Die Ausstrémungséffnung des Gases ist seitlich angebracht, damit 
sie nicht durch die aus der Flamme herabfallenden Salzstiickchen verstopft 
werden kann. Zur Aufnahme des Kochsalzes dient ein aus Platindraihten 
gebildeter spitzer, kleiner Liffel oder eine ringformige Platinrinne, die in 

1) E. Abderhalden, H. 84, 300 (1913). 


*) HE. Abderhalden, D.R.P., Kl. 42h, Nr. 272 814; C. 1914, I, 1618. — EB. Abder- 
halden und Wildermuth, F. 1, 63 (1914); C. 1915, I, 929. 
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der Weise in die Flamme geschoben wird, das das geschmolzene Kochsalz 
am Rande der Flamme verdampft (Abb. 772). Ferner sind auch Lampen 
konstruiert worden, bei denen durch Zerstaubungsvorrichtungen Teilchen 
einer Salzlésung in den zur Unterhaltung der Flamme nétigen Luftstrom ein- 
gebracht werden’). 

Sind die zu messenden Drehungswinkel klein, etwa zwischen 0 und 5° 
legend, und ist die Genauigkeit der Ablesung nur 0,1°, wie bei dem Mitscher- 
lichschen Apparat, so kann man die Lampe direkt vor den Polarisations- 
apparat stellen. 

Hat man gréBere Drehungen zu messen oder arbeitet man mit genauen 
Apparaten (Ablesung auf 0,01°), dann ist eine Reinigung des von der Lampe 
ausgesandten Natriumlichtes unbedingt erforderlich. Diese Reinigung kann 
durch eine 3 cm dicke Schicht einer gesattigten Ka- 
liumbichromatlésung erreicht werden. Die Lichtfilter 
mussen zwischen Lichtquelle und Beleuchtungslinse 
angebracht werden. Man fillt die Bichromatlésung 
zweckmaBig in ein passendes FliissigkeitsgefaB in der- 
selben Weise wie in eine gewdhnliche Beobachtungs- 
rohre ein. Dieses kann an das der Lampe zugekehrte 
Ende des Instruments angeschraubt werden. In ein- 
facherer Weise laBt sich diese Reinigung durch gefarbte 
Gelatinefilter bewirken. Diese bieten wegen ihrer me- 
chanischen Widerstandsfahigkeit, ihrer verhaltnismaBig 
- groBen zeitlichen Konstanz und ihrer bequemen Hand- 
habung groBe Vorziige. Solche Gelatinefilter finden 
auch fir kleinere Kreisapparate und fiir Handapparate 
fiir Harnanalyse Verwendung. Bei hinreichend dichtem 
Filter kann auch eine Messung mit weibem Licht 
durchgeftihrt werden. 

Bei genauen Apparaten und groBeren Drehungen 
geniigt diese Reinigung nicht. Man verwendet dann _ Abb. 772. 
ein Lippichsches Natriumfilter’), das aus zwei eee ay ee 
Kammern mit planparallelen Platten besteht. In 
Landolts ,,Optischem Drehungsvermégen™, IT. Auflage, 1898, S. 362 ist das 
Lippichsche Filter folgendermafen beschrieben: 


,,Die gréBere der Kammern hat eine Linge von 10 cm, dic kleinere eine Lange von 
1,5 cm. Die gréBere Kammer wird mit einer sechsprozentigen und filtrierten Losung von 
Kaliumbichromat, K,Cr,0,, in Wasser, gefiillt. In die kleinere Kammer kommt eine 
Uranosulfatlésung, US,O,. Dieselbe ist tiefgriin und mu erst durch Reduktion aus 
dem entsprechenden Uranylsalze USO, hergestellt werden. Da die Uranosulfatlésung 
an der Luft durch Oxydation wieder in die gelbe Uranylsalzlosung tibergeht, so muss 
man fiir guten, luftdichten Verschlu8 der Absorptionszelle Sorge tragen und die Fullung 
derselben von Zeit zu Zeit erneuern. Die Herstellung der Uranosulfatlésung hat folgender- 
mafen zu geschehen: 5 g Uran. sulfur. puriss. werden in 100 g Wasser gelost und 
2g reines Zink in Pulverform zugefiigt. Sodann werden 3 ccm konzentrierter 
Schwefelsdure in drei Partien zugesetzt, wobei immer abgewartet wird, bis die 
Reaktion nahe voriiber ist; die Flasche bleibt hierbei verschlossen. Nach dem Zusetzen 
der letzten Partie bleibt die verschlossene Flasche etwa sechs Stunden stehen; dann 


1) Beckmann, Z. Phsk. 13, 986 (1912). 
2) F, Lippich, Uber die Vergleichbarkeit polarimetrischer Messungen. Zeit- 
schrift fiir Instrumentenkunde 12, 333—342 (1892). 
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wird die Flissigkeit filtriert und sogleich in die Kammer gefullt, und zwar so, da eine 
moglichst kleine Luftblase zuriickbleibt. Nach einem Tage etwa ist die Losung zur 
Ruhe gekommen und hilt sich ein bis zwei Monate hindurch konstant. Die oben an- 
eegebenen Gewichte und Volumina miissen bis auf */499 ihres Betrages genau eingehalten 
werden. Wiahrend das Kaliumbichromat einen Teil der griinen Strahlen und die blauen 
absorbiert, hat die Uranosulfatlésung eine breite und starke Absorptionsbande in Rot, 
welche nahe bis an die )-Linien heranreicht. Man erhalt demnach ein Spektrum, in 
welchem nur ein schmaler Streifen mit den D-Linien in der Mitte vorhanden ist.“ 


Da die Handhabung dieses Filters ziemlich umstandlich ist, so bedeutet 
es einen groBen Fortschritt, daB L. Michaelis ein einfaches Lichtfilter kon- 
struiert hat, das von der Strahlung einer beliebigen weiBen Lichtquelle einen 
engen Spektralbezirk mit dem Schwerpunkt des Natriumlichtes durchlabt. 

Es handelt sich um eine 

Kombination von Farbstof- 

fen, die hinreichend homo- 

genes Licht gibt, um Drehun- 

gen bis etwa 25° sicher und 

genau zu messen. Die Ein- 
richtung dieser Lichtquelle ist 
sehr einfach. Eine Gasglih- 
lichtlampe oder  elektrische 
Glihlichtlampe wird mit 
einem geschwarzten Metall- 
zylinder umgeben, der einen — 
schlitzformigen Spalt hat. 
Dieser Schlitz wird durch 
eine Mattglasscheibe — ver- 
schlossen, um das Licht diffus 
zu machen. In entsprechen- 
der Fassung am Metallzylin- 
der sind zwei kleine Glastrége 
mit planparallelen Wanden 
und je 5,5 mm Schichtdicke 
Abb. 773, eingebracht. In die eine Kii- 

Lichtfilter nach L, Michaelis. vette wird eine 10° ige Kup- 

. fersulfatlosung, in die andere 

die fur diesen Zweck besonders zusammengestellte Farblésung nach L. 
Michaelis eingeftullt. Das hintere Ende des Polarisationsapparates wird 
moglichst nahe an die vordere Kiivette herangebracht (s. Abb. 773)! . : 

Noch zuverlassiger als mittels dieser Filter bewirkt man die Reinigung 
des Natriumlichtes, indem man zwischen Lampe und Polarisationsapparat ein 
Spektroskop aufstellt, welches einen Spalt S, ftir das eintretende sowie 
einen zweiten Spalt 8, ftir das austretende Licht besitzt und derart einge- 
stellt ist, daB S, nur Licht der beiden D-Linien hindurchlaBt, wihrend alles 
brige Licht abgeblendet wird. Die Vorrichtung hat den groBen Vorteil der 
Unveranderlichkeit — was im Vergleich mit der Uranosulfatlésung in Be- 
tracht komm — und der Lichtstarke, da das Licht der D-Linien selbst nicht 
wesentlich geschwacht wird. Es ist daher zu wiinschen, daB diese Art der 


1) Das Lichtfilter nac inch aelig wird eocisdae 
ae Ss he btfilter na h L. Michaelis wird geliefert von der optischen Anstalt 
- bP. Goerz, Berlin-Friedenau. 
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Reinigung immer allgemeinere Anwendung fiinde. (Siehe auch unter ,,Rota- 
tionsdispersion, die Lippichsche Methode“, S. 967, 

Die Natriumlampe ist stets so aufzustellen, daB die Beleuchtungslinse 
ein scharfes Flammenbild auf das Fernrohrobjektiv entwirft; dies wird er- 
reicht, indem der dem Apparat beigegebene, mit Zentrierkreisen versehene 
Karton unmittelbar vor der Analysatorblende eingeschaltet und die Licht- 
quelle entsprechend verschoben wird, wobei die nachfolgend genannten Ent- 
fernungen fiir die Aufstellung der Lichtquellen vom entsprechenden Apparat 
speziell genau zu beachten sind. 

Die Entfernung der Lichtquelle vom Apparatende betrigt 
beim Mitscherlichschen Polarisationsapparat (Abb. 754) 5cm, bei 
allen tibrigen Apparaten 22 cm. 

Nur bei strenger Innehaltung und Beobachtung obengenannter Angaben 
wird ein absolut gleichmaBig beleuchtetes Gesichtsfeld erzielt werden. 


Ausfiihrung der Bestimmung der spezifischen Drehung. 
Herstellung der Lésung. 


Eine teste Substanz, von der eine optische Bestimmung ausgefiihrt 
werden soll, mu zunachst durch Umkrystallisieren sorgfaltig gereinigt werden, 
so da sie sich in dem benutzten Lésungsmittel klar lost. Man vermeidet so 
eine Filtration der Lésung, die leicht zu einer fehlerhaften Bestimmung der 
Konzentration infolge von Verdunstung des Lésungsmittels ftihrt. — Die 
Substanz wird im Vakuumexsiccator -bis zur Gewichtskonstanz getrocknet ; 
gelingt dies nicht bei Zimmertemperatur, so benutzt man einen Vakuum- 
trockenapparat, der durch Dampfe siedender Flussigkeiten geheizt wird. 
Trocknen im Trockenkasten ist meist nicht empfehlenswert, da manche 
Substanzen bereits bei 100° Veranderungen erleiden, die analytisch nicht 
nachweisbar sind, sich aber beim Drehungsvermégen bemerkbar machen. 
Krystallwasserhaltige Substanzen wird man daher besser nicht entwiéssern, 
sondern lufttrocken zur optischen Untersuchung verwenden, und den in 
einer besonderen Bestimmung ermittelten Wassergehalt von dem Gewicht 
der Substanz in Abzug bringen. 

Als Lésungsmittel wahlt man eine optisch inaktive Flissigkeit, in 
der sich die pulverisierte Substanz wenn modglich bei Zimmertemperatur 
so leicht lést, daB man eine 10°,ige Losung herstellen kann. Mu man wegen 
geringer Léslichkeit mit schwacher konzentrierten Losungen arbeiten, so 
benutzt man statt des meist verwandten 1-dm-Rohres ein solches von doppelter 
Lange. Im allgemeinen ist Wasser das geeignetste Losungsmittel, unter der 
Voraussetzung, dafi} die Substanz hierin geniigend ldslich ist. Das Wasser 
mu zuvor griindlich ausgekocht werden, um die geléste Luft zu entfernen. 
Nur solche wasserlésliche Substanzen, deren spezifisches Drehungsvermogen 
in waBriger Losung besonders gering ist, bringt man in einem anderen Losungs- 
mittel zur Untersuchung. Manchmal geniigen auch gewisse Zusatze zur 
waBrigen Lésung, wie Sauren, Alkalien oder Salze in bestimmter Konzentra- 
tion. Handelt es sich um optisch aktive Basen oder Sauren, so bestimmt 
man also in den beiden zuletzt genannten Fallen das Drehungsvermogen ihrer 
Salze in wiBriger Lésung. Da das |-Leucin in waBriger Losung schwach dreht 
und auch in Wasser ziemlich wenig léslich ist, so benutzt man eine Lésung 
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in 20°%iger Salzsiure mit einer Konzentration von 4—5%. Man erhalt so 
eine spezifische Drehung von + 15,6°'), wahrend in waBriger Lésung [a]> = 
—10,3592) und in 4°%iger Natronlauge [a]p,= + 8,05°*) betragt. Der Zahlen- 
wert des Drehungsvermégens der freien Aminosaure ist also nicht nur ganz 
verschieden von dem seiner Salze, sondern auch im entgegengesetzten Sinne. 
Fiir die Benennung der Substanzen kommt im allgemeinen das Drehungs- 
vermogen der wiGrigen Lésung in Betracht. Andere Aminosiéuren, wie das 
d-Alanin, drehen in waf8riger und salzsaurer Losung im gleichen Sinne, doch 
ist auch hier im letzteren Falle die spezifische Drehung starker, und zwar 
+ 2,794) in Wasser und + 10,495) in der berechneten Menge Salzsaiure. — 
Die meisten Untersuchungen iiber Zusitze von Salzen sind bei der Wein- 
und Apfelsaure sowie bei den Zuckerarten ausgefiihrt worden. Auffallend 
sind vor allem die Erhéhungen des Drehungsvermégens durch Borsaure 
sowie durch molybdin- und wolframsaure Alkalisalze*). So ergibt sich die 
GréBe des Einflusses der Borsiure auf die spezifische Drehung der Wein- 
siure aus folgenden Zahlen: 


In 100 ccm Losung Mol.-Verhaltnis ; [4]p der Weinsaure 
Weinsaure Borséure Weinsaéure | Borséure mit Borsaéure ohne Borsaure 
32,13 ¢ 3,32 ¢ 4 1 429,809 | +10,86° 
Ooi Ole 3 1 + 34,099 | +11,25° 
24,51 ,, DAOKGY 5. Dy 1 + 39,589 | +411,85° 
16,63 ,, 687. 1 1 443.449 | 112.880 


Beim Ammoniummolybdat erhielt Gernez die unten angefitihrten 
Zahlen. Zu den Versuchen wurden Losungen benutzt, welche in 100 cem 
stets 2,5 g Weinsaure und steigende Mengen der Salze enthielten, die letzteren 
in molekularen Verhaltnissen zu 1 Mol. Weinsiure. 


Mol. Salz auf g Salz auf 2,5 ¢ 17 
1 Mol. Weinsaure Weinsaure lelp 
0 0 + 13,2° 
ea 0,322 + 63,6° 
as 0,644 + 112° 
Sas 1,288 + 191° 
eee 2,575 + 334° 
a 5,150 + 667° 
ae 6,866 + 781° 
Oe 10,300 + 7499 
i 20,600 + 633° 
OE 30,900 + 626° 


Ks zeigt sich also, daB die spezifische Drehung der Weinsaure mit 
steigender Menge der Salze bis zu einem Maximum wichst, worauf dann 


) EK. Pischer, B. 33, 2377 (1900). 

) v. Lippmann, B. 17, 2885 (1884). 
*) EH. Fischer, B. 40, $721 (1907). 

) 


6 


2) HE hrlichy Bi eZ tse (L906): 


: eee 5) H. Fischer, B. 39, 462 (1906). 
sandolt, as optische Drehungsvermogen, 2. Aufl. (Br : vei 
Vieweg u. Sohn), 8. 216—229. = ; re CONE ice ne 
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Verminderung eintritt. Die Maximalpunkte entsprechen bestimmten ein- 
fachen Molekularverhiltnissen zwischen Weinsiure und den Salzen, z. B. 
hier 3 C,H,O,:1|(NH,),Mo,0,, + 4 aq.]. Die ungemein starke Erhéhung des 
Drehvermégens der Weinsiure, welche z. B. bei dem durch Ammonium- 
molybdat bewirkten Maximalpunkte nahezu das 60fache des ursprunglichen 
Wertes betriigt, ist ohne Zweifel der Entstehung komplexer Saéuren zuzu- 
schreiben. — Bei der Apfelsiiure sind die Verhiltnisse komplizierter als bei 
der Weinsaure, indem bei steigender Zugabe von molybdinsaurem Salz 
nicht nur mehrere Maximalpunkte, sondern auch Umkehrungen der Dreh- 
richtung auftreten. Bei Verwendung der die Drehung steigernden Zusiitze 
mu also zunachst das giinstigste Mischungsverhaltnis ausprobiert und bei 
einer Wiederholung genau innegehalten werden. In der Zuckergruppe 
bewirkt Borax beim Rohrzucker eine Verminderung der Drehung, dagegen 
zeigen die Alkohole der Glucosen Zunahme. Manche der von E. Fischer 
hergestellten Hexite, Pentite usw. lassen in wisseriger Lésung gar kein oder 
nur ein auferst geringes Drehungsvermégen erkennen, dasselbe kann aber 
hervorgerufen werden, wenn man der Fliissigkeit Borax zusetzt. Die GroBe der 
hierbei auftretenden Drehungen ist aus folgenden Beobachtungen ersichtlich: 


| Ghee Bors | Mit Borax in 100 ccm pone: 

| [2 ]p || Alkohol | Borax [@]p 

HI | 

| | E. Fischer, 
L-Arabit 0 | 10,38 7.32) — 48 ‘| B..24 538 

| - || E. Fischer, 
d-Mannit 0 | 10 ee oe) + 28,3 || B. 23, 385 

1 | | v. Lippmann, 
d-Sorbit ! 0 9,06 73 + 1,5 |B. 25, 3220 
p-Methyl- | } E. Fischer, 
galaktosid | 0 | 10 10 + 2,6 ||B. 28, 1155 


Auch Cellulose, deren Lésung in konz. Salzsaure keine Drehung 
erkennen laBt, zeigt in Kupferhydroxyd-Ammoniak (Schweizers Reagens) 
gelést ein erhebliches Drehungsvermégen. Diese ebenfalls beim Rohr- 
zucker und a-Methylglucosid beobachtete Drehungsbeeinflussung 
hangt von dem Verhaltnis Kupfer: Kohlehydrat ab und hat bei einem be- 
stimmten Wert dieses Verhaltnisses ein Maximum. Eine Auswertung der 
Messungen auf Grund des Massenwirkungsgesetzes wurde von K. Heb und 
Me&8mer durchgefithrt mit dem Ergebnis, daf die Cellulose-Kupfer-Lo- 
sungen so dem Massenwirkungsgesetz geniigen, als ob je ein selbstandiges 
Molekiil C,,H,,0,, mit 1 Mol. Kupferhydroxyd zusammentrate’*). 

Von nichtwiBrigen Lésungsmitteln werden meistens Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform benutzt. Bei Anwendung dieser Lésungsmittel 
ist die Gefahr der teilweisen Verdunstung eine ziemlich grobe ; eine hierdurch 
hervorgerufene Konzentrationsanderung fiihrt zu fehlerhaften Bestimmungen. 
1) Gehalt einer bei gewohnlicher Temperatur gesdttigten Boraxlésung. 

2) K. HeB und MeBmer, B. 54, 834 (1921); 56. 24382 (1922); vergl. auch 
H. GroBmann, Z. Z. 56, 1024 (1906). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3, Auil. 61 
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Das Einfiillen der Lésung in die Rohre ist also méglichst schnell auszuftihren. 
Es ist unstatthaft, die Lésung vor dem Hinfiillen abzukthlen und nach dem 
SchlieBen der Rohre diese bei Zimmertemperatur im Polarisationsapparat 
zur Untersuchung zu bringen, denn dann wiirde die Fliissigkeit eime andere 
Dichte haben als die, die der Beobachtungstemperatur entspricht. Die Losung 
soll vielmehr beim Einfiillen die gleiche Temperatur haben wie der Raum, 
in dem sich der Polarisationsapparat befindet. Bei Benutzung der gewohn- 
lichen Beobachtungsréhren muB man hierauf genau achten. Man hat das 
nicht notig bei der Schmidt-Haenschschen Beobachtungsréhre (s. 8. 954, 
Abb. 767), bei der die Fliissigkeit sich in der geschlossenen Rohre noch aus- 
dehnen kann. Statt der niedrig siedenden Lésungsmittel Benzol und Chloro- 
form ist es empfehlenswert, Toluol und Xylol bzw. Tetrachlorkohlenstoff und 
Acetylentetrachlorid zu verwenden. Wie groB die Unterschiede sein kénnen, 
die bei Anwendung verschiedener Lésungsmittel erhalten wurden, geht aus 
dem Verhalten der Weinséure hervor. Pribram léste 5 g Weinsadure zu 
100 ccm und erhielt folgende Zahlen?’). 


Loésungsmittel: 


lalp 
W a8SOr® =o3 Sir ipclabis? Pio. Galata eC en an ae ee a een eae el 
Alkohol s —y gets oa tray Sete otc ree ot ae cian ps er ee 
Gleiche Vol.-Teile Alkohol und Mononitrobenzol . . + 3,17° 
Se FA » Mononitrotoluol _. . —0,69° 
3 . re RS - Athylbromid St iets ee Oa, 
< a ie ‘ 5 eDONZOL a, Meat Popeye ede 
R ic te “ a Loluol? | 53.14] kee oe 
» » 5: “fs Soe ylolkke. BIS) by eee ban 


H. GroSmann und Landau untersuchten den EinfluB des Lésengs- 
mittels auf das Drehungsvermdgen des Apfelsiure-dimethylesters. Auf die 
umfangreichen Untersuchungen kann hier nur hingewiesen werden?). 


Bestimmung der Konzentration und des Prozentgehaltes. 


Die Herstellung der Losung kann auf zwei Weisen geschehen. Entweder 
man wiegt die Substanz in einem Mefkélbchen ab, dessen Inhalt bei einer 
bestimmten Temperatur (20°) bekannt ist, bewirkt durch Hinzufiigen der 
Flissigkeit die Losung und fiillt bis zur Marke auf. Daraus berechnet sich die 
Konzentration, d. h. die Anzahl Gramme des aktiven Stoffes in 100 cem 
Lésung. 

Genauer ist es dagegen, die Lésung durch Abwagen des Lésungsmittels 
herzustellen. Man benutzt hierzu ein kleines, mit Glasstépsel verschlieBbares 
Kélbchen, dessen Inhalt etwa doppeit so groB ist, wie die zum Fiillen der 
Beobachtungsrohre erforderliche Fliissigkeitsmenge. Man bestimmt das Ge- 
wicht des leeren Kélbchens, bringt die zunachst mit einer gréber.n Wage 
abgewogene Substanz hinein, bestimmt das genaue Gewicht mit der analy- 
tischen Wage, gibt mit einer in 1/;) ccm eingeteilten Pipette so viel vom 


*) R. Pribram, B. 22, 226 (1889). 
*) GroBmann und Landau, Z. ph. C.- 75, 129—218 (1910). 
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Lésungsmittel hinzu, daB eine Losung des erforderlichen Prozentgehaltes 
(etwa 10%) entsteht und stellt dann das genaue Gewicht der Lésung fest. 
Aus den gefundenen Gewichten der aktiven Substanz S und der Lésung G 


ergibt sich der Prozentgehalt p oder die in 100 g der Lésung vorhandene 
Anzahl Gramme aktiver Substanz zu 


100-8 
ened” 

Sodann muB, um die Konzentration ce der Losung zu finden, die Dichte dt 
der letzteren bei einer gegebenen Temperatur t° bestimmt werden. Es ist dann 
p=p-d 

Es ist zu beachten, daB p, sowie die Prozentmenge an Lésungsmittel 
q = 100 —p ganz unabhangig von der Temperatur sind; der Prozentgehalt 
p gibt daher schon allein unzweideutig die Zusammensetzung der Lésung an, 
die Losung wird durch p vollkommen definiert. Es empfiehlt sich deswegen, 
wenn man die Anderung der spezifischen Drehung mit wechselnder Ver- 
diinnung der Lésung bestimmt, die spezifische Drehung entweder als Funktion 
von p oder von q und nicht als Funktion der Konzentration darzustellen. 


Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 


Das spezifische Gewicht oder die Dichte eines Korpers ist das 
Verhaltnis seer Masse zu der Masse eines gleichen Volumens Wasser von 4°. 
Zur Ermittlung der Dichte der Losung kommt bei den kleinen Flissigkeits- 
mengen, die bei einer optischen Bestimmung zur Verftigung stehen, nur das 
Pyknometer in Betracht. Mit dem Pyknometer ermittelt man die Masse 
eines bestimmten Volumens. Von den verschiedenen Arten der Pyknometer 
liefert das von Sprengel angegebene die genauesten Resultate. 

Empfehlenswert ist die von Sprengel-Ostwald angegebene Form 
des Instruments!) mit angeschliffenen VerschluBkappen. Bei einem Raum- 
inhalt des PyknometergefaBes von 1,5—2,0 ccm erhalt man cinen fiir die 
Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens geniigend genauen Wert. 

Wird vom Gewicht des gefiillten Pyknometers das Gewicht des leeren 
Pyknometers subtrahiert, so erhalt man das Gewicht der Fliissigkeitsmenge F. 

Man hat nun bestimmt: 

1. das Gewicht des Wassers bei einer Temperatur von t®°. .. . Wt, 

2. das Gewicht der Fliissigkeit bei derselben Temperatur ... . Ft. 

Nachdem mit Hilfe einer Faktorentabelle das Gewicht des Wassers auf Wasser 
von 4° korrigiert ist — dieser Wert soll W, genannt werden — ist das spezifische Gewicht 
nach folgender Formel zu berechnen: 

" 
dy a We 
wenn die Hinstellung des Pyknometers bei t° stattgefunden hat. 


Berechnung der spezifischen Drehung. 
Nachdem nun alle zur Berechnung der spezifischen Drehung erforder- 
lichen Daten bekannt sind, namlich: 


1) Vel. S. 891, Abb. 713a und b, sowie auch Landolt, Das optische Drehungs- 


vermogen S. 406. 
61# 
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1. der bei der Temperatur t® und Natriumlicht (dem Licht der D-Linie) 
mit dem Polarisationsapparat abgelesene Winkel. . .@ 

2. der Prozentgehalt der Losung.,.p oder 

3. die Konzentration der Losung.. .¢, 

4. die Linge des Rohres. ..1, 

5. die Dichte der Lésung bei t° bezogen auf Wasser von 4°...d, kann 
das spezifische Drehungsvermégen [a], d. h. der Drehungswinkel, welcher 
sich einstellen wiirde, wenn 1 g des aktiven Koérpers in einem Volumen von 
1 com vorhanden wire und in einer Schicht von 1 dm Lange durchstrahlt 
wiirde, nach folgenden Formeln berechnet werden: 


a+ 100 
I. [a], = —— 
D l-p- di 
a- 100 
oder LE | [a) == (ee 


In Formel I kann man auch an Stelle des Prozentgehaltes p die direkt 
bestimmten Gewichte: 


1. das Gesamtgewicht der Losung ... G, 
2. das Gewicht der aktiven Substanz ... 8 


100-8 
einftihren und erhalt dann, da p = —{— 


G 


j in G 
Ta) cl asia 


ZweckmaBigerweise kiirzt man demnach die Angaben bei optischen 
Bestimmungen in der Weise ab, wie sich das aus dem folpencen Beispiel fiir 
Glucosido-a- PO xyisobuttenseare ergibt}): 

Wenn der bei 21° und Natriumlicht abgelesene Winkel a 2,37° nach 
links betragt; das Gesamtgewicht der waBrigen Losung G = 1,6989 g; die 
Lange des Rohres |= 1 dm; das Gewicht der Substanz S = 0,1674 g; die 
bei 21° bestimmte Dichte dt = 1,0326 ist, so schreibt man: 


== 2:37 x 71,6989 


lag! = 7 
Tex 01674 10326 


—23,30° (in Wasser) i 


Bestimmung der Rotationsdispersion?), 


Abhangigkeit des Drehungswinkels von der Wellenlange des 
Strahles. 


Die Drehung, welche die Polarisationsebene verschiedenfarbiger Strahlen 
beim Durchlaufen einer aktiven Schicht erfahrt, ist in den meisten Fallen 
am kleinsten fiir rotes, am gréBten fiir violettes Licht, sie nimmt also um 
so mchv zu, je kleiner die Wellenlinge des Strahles wird. Nach Boltzmann 


*) HE. Fischer und G. Anger, B. 52, 858 (1919). 
*) Vgl. H. GroBmann und M. Wreschner, Die anomale Rotationsdispersion 


(Stuttgart 1921, F. Enke) [Sammlung chemischer u. chemisch-technischer Vortrage, 
begriindet von Pr. B. Ahrens]. 
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ergibt sich die Abhingigkeit des Drehungswinkels von der Wellenliinge aus 
der Gleichung: x 


iets 5 | KS | K3 
LEA NS rie 


Diese Formel geniigt in vielen Fallen; wo sie nicht ausreicht, wendet 
man die aus der Elektronentheorie der Optik abgeleitete Formel von Drude an: 


Cae la 72 = 72 
h 

In diesen Gleichungen bedeuten K,, K,... Kj, Konstanten, 4,, 4... 4, 
die Wellenlingen der Eigenschwingungen der Elektronen. ; 

Um die Konstanten Ky, K, ... Kj, der Formel fiir eine gegebene Substanz 
abzuleiten, sind die Drehungswinkel a,, a3, a,...., welche durch eine Anzahl 
Strahlen von bekannter Wellenlange 4,, 45, 4,...4, erzeugt werden, zu 
ermittelIn. Man kann dann aus zwei Bestimmungen K,, K,.. . K, berechnen!), 


und aus den Resultaten simtlicher méglicher Kombinationen das Mittel 
nehmen. 

Diese Abhangigkeit des Drehungsvermégens von der Wellenlange des 
Strahles bezeichnet man als ,,Rotationsdispersion‘. Bereits Biot, der 
zuerst die Erscheinungen der optischen Aktivitaét planmaBig untersuchte, 
bezeichnet die Rotationsdispersion als ,,eine spezifische Eigenschaft der 
Substanzen, die ebenso wesentlich wie die Existenz des Drehungsvermégens 
selbst ist und P. Walden?) nennt sie eine Eigenschaft der Stoffe, ,,welche 
besonders pragnant die Wirkung der Natur der Radikale und Elemente am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom veranschaulicht™. 


Methoden zur Bestimmung der Rotationsdispersion. 


Um die Rotationsdispersion einer Substanz zu bestimmen, ist es er- 
forderlich, mit mdglichst monochromatischem Licht zu arbeiten, dessen 
Wellenlange genau bestimmt ist. Besonders zur Untersuchung der ,,anomalen 
Rotationsdispersion“ (s. u.) ist es nétig, méglichst viele, gut definierte Licht- 
arten zur Verfiigung zu haben. 

Von den verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Rotations- 
dispersion®) seien nur die beiden folgenden hier angefihrt. 

1. Die Landoltsche Methode bietet den Vorteil, daB sie keinen 
komplizierten Apparat erfordert, man kommt vielmehr mit einem Polari- 
sationsapparat und den von Landolt angegebenen Strahlenfiltern allein 
aus. Aus dem weiBen Licht einer gewohnlichen Lichtquelle werden mittels 
absorbierender Mittel alle Strahlen bis auf eine ziemlich eng begrenzte Farbe 
weggenommen, die je nach den absorbierenden Medien verschieden ausfallt. 
Da der optische Schwerpunkt durch die weiBe Lichtquelle und die absorbieren- 
den Medien bestimmt wird und sich mit beiden Andert, so miissen, sollen die 
Beobachtungen der verschiedenen Forscher miteinander vergleichbar sein, 
die von Landolt gegebenen Vorschriften fiir die Strahlenfilter so genau als 
irgend mdglich innegehalten werden. Fiir die Landoltschen Strahlenfilter 


1). G@. Landolt, 1.-c., S. 126. 
2) P. Walden, Z. ph. C. 55, 1 (1906), s. auch H. Gro&mann, Z. ph. C, 73, 148 


(1910). 3) G. Landolt, 1. c., S. 378—390. 
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dient als Lichtquelle die Auersche Gasglithlichtlampe. Als absorbierende 
Medien werden ausschlieBlich Lésungen von Kérpern verwendet, welche im 
Handel geniigend rein zu finden sind. Die Lésungen werden in zylindrische 
{lastrége von etwa 4 cm Durchmesser gefillt. Diese Strahlenfilter’) sind 
stets zwischen Lichtquelle und Beleuchtungslinse des Apparates einzuschalten, 
und zwar ist der Nullpunkt des Apparates immer erst nach dem Einschalten 
zu ermitteln und fiir jedes Strahlenfilter von neuem zu bestimmen. Die 
finf Strahlenfilter von Landolt lassen Rot, Gelb, Grtin, Hellblau 
und Dunkelblau durch. 


Rot. Zur Erzeugung dieser Farbe dient das Chlorhydrat des Hexamethylpara- 
rosanilins, welches im Handel unter dem Namen Krystallviolett 5 BO vorkommt, und 
zwar sind die wasserfreien, cantharidengriinen Krystalle zu nehmen. Lost man 0,05 ¢ 
derselben zuerst in wenig Alkohol und verdiinnt mit Wasser auf 1 Liter, so gibt diese 
Flissigkeit in einem Troge von 20 mm Weite ein Spektrum, das aus einem roten Bande 
und einem breiten blauvioletten Teil besteht. Letzterer lat sich durch Vorschalten 
einer 20 mm dicken Schicht von Kaliummonochromatlésung mit 10 g in 100 ccm voll- 
stindig wegschaffen. 


Gelb. Hine Auflésung von 30 g krystallisiertem Nickelsulfat zu 100 ccm absor- 
biert in 20mm dicker Schicht nur die roten Strahlen und 1a8t alle anderen hindurch. 
Fiigt man eine 15 mm weite Zelle hinzu, welche Kaliummonochromatlésung mit 10 ¢ 
in 100 ccm enthalt, so wird Blau nebst Violett weggenommen und es bleibt noch Orange, 
Gelb und Griin. Die letzte dieser Farben kann durch weitere Vorschaltung einer 15 mm 
dicken Schicht Kaliumpermanganatlosung von der Konzentration 0,025 g in 100 cem 
ausgeloéscht werden. Das Spektrum ist hierdurch auf ein schmales orangegelbes Band 
reduziert. Da die drei Absorptionsfliissigkeiten eine ziemliche Schwachung des Lichtes 
verursachen, ist man gendtigt, emen Haibschatten von 8—10° zu nehmen. 

Griin. Hierfiir wird eine Kombination von Kupferchlorid mit Kaliummono- 
chromat verwendet. Eine Lésung von 60 g CuCl, + 2 aq zu 1000 ccm in 20 mm dicker 
Schicht 148t nur griine und blaue Strahlen durch. Die letzteren kénnen durch 20 mm 
’Kaliummonochromatlésung mit 10 g in 100 ccm weggenommen werden, und es bleibt 
dann ein breites griines Band, dessen Rand aber noch geringe Reste blauer Strahlen zeigt. 


Hellblau. Zur Herstellung dieser Farbe dient die im Handel unter dem Namen 
Doppelgriin SF vorkommende, Verbindung von Chlormethyl-hexamethyl-pararosanilin- 
chlorhydrat mit Chlorzink, welche ein bronzeglinzendes, krystallinisches Pulver dar- 
stellt, Eine waBrige Losung von 0,02 g des Farbstoffes in 100 ccm gibt bei Anwendung 
des 20-mm-Troges ein Spektrum, welches aus einem schmalen, roten Bande und einem 
breiten griinen nebst hellblauen Teile besteht; Dunkelblau ist absorbiert. Mittels Kupfer- 
vitrioll6sung von der Konzentration 15 g in 100 ccm und 20 mm Dicke lat sich der 
rote Streif ausloschen. 


Dunkelblau. Diese Farbe wird erzeugt durch Kombination der Lésungen von 
Krystallviolett 5 BO mit 0,005 g in 100 ccm und Kupfervitriol mit 15 g in 100 cem, 
beide in Zellen von 20 mm Weite. Die letztere Flissigkeit absorbiert die roten Strahlen, 
welche der Anilinfarbstoff durchla8t, und es bleibt nur dunkelblaues Licht. 


‘ 

Die Absorptionsflissigkeiten halten sich mit Ausnahme der Kalium- 
permanganatlosung unverandert. Diese mu hiufig frisch hergestellt werden, 
weil sie leicht Zersetzungen ausgesetzt ist. 

Da die Rotationsdispersion des Quarzes ziemlich genau bekannt ist, 
so lassen sich die optischen Schwerpunkte der fiinf Strahlenfilter leicht mit 
Hilfe von Quarzplatten bestimmen. Landolt hat dies getan und gefunden, 
dafi die fiinf optischen Schwerpunkte nahe bei den Frauenhoferschen 
Linien C, D, E, F, G liegen. Die folgende Tabelie ergibt das Nahere. 


GG. Landoltmiwic nce sie 
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4 : || Optischer Schwer- i rsche 
Farbenfilter | = ten rs a be ge cee Wellenlange in wu 
Rot (rt) | 665,9 | GC EGR Gan 
Gelb (gb) | 591.9 D 589.3 
Grin (gr) | 533.0 | E 527.0 
Hellblau (hb) 488.5 | FE 486.1 
Dunkelblau (db) 448.2 | G 430,8 


Fir die Drehungswinkel von Quarzplatten gelten dann die Beziehungen: 


1,032a, = a, 
1,010 agp <a OT) 
1,026a,, = dE 
1,01 lappy — OF 
1,091 agp == aG 


Mit Hilfe dieser Gleichungen lassen sich daher die nach der Methode 
der Strahlenfilter gefundenen Drehungswinkel auf diejenigen umrechnen, 
welche den genannten Frauenhoferschen Linien entsprechen. — Ferner 
sind von Winther Farbenfilter angegeben worden!). Von Grofmann 
wurde die Nernstlampe als Lichtquelle eingefiihrt, die wegen ihrer groBen 
Helligkeit und Lichtkonzentration eine viel intensivere Beleuchtung des 
Gesichtsfeldes ergibt als die Auerlampe. 

2. Die Lippichsche Methode. Bei dieser gelangt das Licht zu- 
nachst in einen Spektralapparat und dann erst in den Polarisationsapparat. 


errr 
Brat 


F 


HG 


\ 


J 


Abb, 774. 
Kombination von Spektralapparat und Polarisationsapparat. 


Die Anordnung der Apparate ist in Abb. 774 dargestellt (vgl. auch 8S. 968, 
Abb. 775). 

Mittels der Linse B wirft man von der méglichst intensiven weiBen 
Lichtquelle A ein scharfes Bild auf den vertikalen Spalt C des Spektrometers ; 
letzterer befindet sich im Brennpunkte der achromatischen Linse D, Die 
durch das im Minimum der Ablenkung befindliche Prisma H gehenden Licht- 
strahlen werden durch die achromatische Linse # auf dem Spaltschirm G 
zu einem scharfen Spektrum ausgebreitet, so daB durch den Spalt G nur eine 


1) Winther, Z. ph. C. 41, 169 (1902), s. auch H. GroBmann und Landau, 
Z. ph. C. 75, 129 (1910). 
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Farbe des Spektrums hindurchgeht, mit der man dann den Polarisations- 
apparat beleuchtet. Der Spalt G vertritt daher die homogene Lichtquelle ; 
man wird ihm also eine solche Lage geben, da& durch die Beleuchtungslinse 
J des Polarisationsapparates ein scharfes Bild des Spaltes G am Analysator- 
diaphragma zustande kommt. Durch Dréhung des Spaltrohrs CD kann 
man jeden beliebigen Teil des Spektrums in den Polarisationsapparat werfen, 
nur miissen A und B mit diesem beweglichen Spaltrohr fest verbunden sein. 
Als Lampe empfiehlt sich wegen ihrer kleinen Dimensionen und ihres ge- 
ringen Gewichtes besonders eine Nernstlampe’). 

Die Firma Schmidt und Haensch liefert den Polarisationsapparat nach Lan- 
dolt in Verbindung mit einem gradsichtigen Spektroskop (Abb. 775).  Letzte- 


ic 


ASL GAUSTEERESUEGLLL 


tl 
Ha 


Abb. 775. 
Polarisationsapparat nach Landolt mit gradsichtigem Spektroskop 
P = Polarisator; h = Hebel zur Verstellung des Halbschattens; £ — Rohr zur Aufnahme des Beob- 
achtungsrohres; g = Schraubenmutter zum Verstellen der Schienen cc; 7 = Messingplatte als Unterlage 
dienend; z= Nonius; /= Lupen zur Ablesung des Nonius; F = Fernrohr. 


res hat direkten Strahlengang nach Hoffmann, besitzt eine Dispersion von 5 14° zwischen 
C—F, es ist mit einem fiir alle Wellenlingen einstellbaren Fernrohr verbunden und 
besitzt in der Regel eine Nernstlampe als Beobachtungslichtquelle. Diese ist bei 110-Volt-. 
Anschlufi an das Spektroskop selbst leicht abnehmbar montiert, bei 220-Volt-Anschlu8 
jedoch, ebenso wie jede andere fiir diese Zwecke verwendbare Lichtquelle, z. B. Queck- 
silber- oder Kohlenbogenlampe, auf Extrastativ vor das Spektroskop aufstellbar ein- 
gerichtet, da sonst das Fernrohr resp. die Mikrometerschraube durch das gréRere Gewicht 
dieser Lampen iiberlastet und hierdurch ein tadelloses Funktionieren der Schraube in 
Frage gestellt wiirde. Mit Hilfe des am Spektroskop angeordneten Kondensors kann 
dann ohne weiteres das Bild der Lichtquelle auf dem Spalt entworfen werden und ist 
bei Hinstellung des Fernrohres auf die einzelnen Wellenlangen fiir sachgemife Nach- 
stellung der Lichtquelle in diesem Sinne ganz besonders zu achten. 


3. Monochromatische Lichtquellen. Sollen die Messungen héchste 
physikalische Genauigkeit besitzen, so benutzt man nicht wie bei der Lippich- 


*) H. GroSmann und Landau, Ztschr. f. Dtsch. Zuckerind. 1910, 1109—1117. 
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schen Methode den Streifen eines kontinuierlichen Spektrums, sondern man 
geht von dem Linienspektrum einer homogenen Lichtquelle aus und reinigt 
dieses monochromatische oder multichromatische Licht noch einmal spektral. 
Als homogene Lichtquellen von groRer Intensitit kommen die elektrischen 
Lichtbogen zwischen Metallelektroden in Betracht. Vor allem benutzt man 
die Quecksilberbogenlampe!), Als Standardlinie dient die sehr intensive 
grune Hg-Linie 2 = 546 uu; aber auch die violette Linie 4 = 435,9 mu ist 
von besonderem Wert als monochromatische Lichtquelle. Die Cadmium- 
bogenlampe?) liefert folgende Linien: rot A= 643,847 uu, griin A = 508,582 mie, 
blau 4 = 479,991 wu, die uniibertroffen in ihrer spektralen Reinheit sind. 

Ferner werden Flammenspektren als monochromatische Licht- 
quellen benutzt. Vor allem handelt es sich dabei um die Lithium-, Natrium- 
und Thalliumlinien. 

Polarimetrische Messungen im ultravioletten Gebiet sind auf photo- 
graphischem Wege moglich®). 


Normale Rotationsdispersion fliissiger und geléster 
Substanzen?). 


Bei an und fir sich fltissigen aktiven Substanzen zeigt die Rotations- 
dispersion in vielen Fallen einen normalen Verlauf, d. h. der Drehwert nimmt 
mit der Brechbarkeit der Strahlen stetig zu. Dies ist z. B. der Fall bei den 
Terpenen sowie einer Reihe von Derivaten des Amylalkohols, welche alle 
einfaches Molekulargewicht besitzen. Das Dispersionsvermégen aller dieser 
KG6rper ist sehr abweichend und stellt fiir jeden derselben eine charakteristische 
Konstante dar, welche gewohnlich durch die Differenz [a] violett — [a] rot 
ausgedriickt und als spezifische Rotationsdispersion bezeichnet wird. 

Dieselben normalen Verhaltnisse treten bei vielen in Losung befind- 
lichen Ko6rpern (Rohrzucker, Traubenzucker, Santonin und dessen Derivaten, 
Gallenséure u. a.) auf. 

Zur Vergleichung des Dispersionsvermoégens verschiedener Substanzen 
untereinander sowie mit demjenigen des Quarzes mégen hier einige Beob- 
achtungsreihen folgen, welche sich auf die Strahlen B, C, D, E, F, G erstrecken®) 


B C D | E | F G 
Quarz ebm 2-1. 7b) E38 2171 | (254) | 82,764-42559 
Rohrzucker [a] 1 dm + 47,56 52,70 66,41 | 84,56! 101,18) 131,96 
Cholesterin [a] 1dm  —20,63) 25,54 | 31,59 39,91] 48,65) 62,37 
Terpentiné6l! a 1 dm == Alp ipl ar AE 29,3 | 36.8 | 21-43. 6s OD. 9 
Santonin [a] l1dm + 484,0 | 549,0 754,0 |1088,0 | 14440 | — 


(Rohrzucker in Wasser, p = 10—30; Cholesterin in Petroleum, c = 10; 
Terpentinél ohne Lésungsmittel; Santonin in Chloroform.) 


Berechnet man aus diesen Zahlen, um wieviel stirker die Strahlen 
C, D, E, F, G gedreht werden, als der Strahl B, so resultieren folgende, so- 
genannte Dispersionskoeffizienten: 


1) Z. B. die Quecksilberbogenlampe nach Arons-Lummer, oder Bastian- 
lampe, beschrieben von Lowry, Phil. Tr. 1913 A. 212, 261; vgl. auch Trans. Faraday 
Soc. VII, 267 (1912). 2) Lowry, Trans. Faraday Soc. X, Part I (1914). 

2) Downy, nie Dre 1913, A. 212, 4) und °) H. Landolt, |. c., S. 182. 
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B C D E E G 
Quarz jbatiea Bie) 1,38 1,75 2,08 2.70 
Rohrzucker 1 Leh 1,40 17s 2,13 PIF 
Cholesterin 1 1,24 1,53 1,93 Daa6 3,02 
Terpentiné] 1 1,09 1,36 Lik 2,03 2,60 
Santonin 1 Lets 1,56 pgs) 2,98 a 


Es zeigt sich hiernach, daB die Verhiiltnisse zwischen Quarz und Rohr- 
yucker nahe iibereinstimmen, diese K6rper also fast gleiche Rotationsdis- 
persion haben, waihrend die anderen Kérper entweder starker oder schwacher 
zerstreuen als Quarz. Dieser Umstand kommt bei den Polarimetern mit 
Keilkompensation (vgl. S. 950) in Betracht, wenn, wie gewohnlich, zur Be- 
leuchtung weifes Licht benutzt wird. Die Konstruktion dieser Instrumente 
fordert Gleichheit der Dispersion des aktiven Koérpers mit derjenigen des 
Quarzes, und es lassen sich daher Substanzen, welche in dieser Beziehung 
stark abweichen, nicht mit denselben untersuchen. : 

Nach Untersuchungen von H. Gro&Bmann tbt das Losungsmittel aut 
die GréBe des spezifischen Drehungsvermégens sowie auf die Rotations- 
dispersion einen groBen Einflu& aus. Untersucht wurden die Rotations- 
dispersionen des Apfelsiure-dimethylesters in verschiedenen organischen 
Lésungsmitteln!). Als solche wurden verwendet: Kohlenwasserstoffe, Alko- 
hole, Ather, Aldehyde, Ketone, Siuren, Ester nnd eine Reihe halogenhaltiger 
Verbindungen. — Bisweilen tritt auch durch den EinfluB der verschiedenen 
Lésungsmittel Drehungsumkehrung ein. 


Anomale Rotationsdispersion. 


Gewisse in Losung befindliche Substanzen zeigen die Erscheinung, daB 
die Drehung der Polarisationsebene mit zunehmender Brechbarkeit (oder 
abnehmender Wellenlange) der Strahlen nicht regelmafig steigt, sondern bei 
irgendeiner zwischen dem roten und violetten Ende des Spektrums liegenden 
Farbe ein Maximum oder Minimum hat. Solche Anomalien, welche auch 
hinsichtlich der Refraktionsdispersion vorkommen, sind z. B. beobachtet 
worden bei der Weinsiiure?) und ihren Derivaten (Estern*) und Salzen*), Apfel- 
siure°), Xanthogensiurederivaten des 1-Menthols und 1-Borneols®), Men- 
thon’), d-f-Camphersulfosaéure-l-Menthylester ®). . 


1) H. GroBmann und Landau, Z. Phsk. 75, 129 (1910). 
2) Arndtsen, A. ch. [3], 64, 403 (1858); Aignan, A. ch. I, 433 (1894); Bruhat, 
Trans. Faraday Soc. X, part I, 42 (1914); Wendell, Wied. Ann. 66, 1149 (1898); 
Landolt, B. 13, 2332 (1880); Pribram, M. 9, 488 (1889); Winther, Z. Phsk. 41, 201; 
Ascher, Inaug.-Diss., Berlin (1912); GroBmann und Wreschner, J. pr. [2], 96, 125 
(1918); Griin, Inaug.-Diss., Berlin (1912); vel. auch Gro&Bmann und Wreschner, 
Die anomale Rotationsdispersion, S. 283. 

*) Winther, Z. Phsk. 41, 161 (1902): 45, 331 (1903); Lowry und Dickson, 
Trans. Chem. Soc. 107, II, 1173 (1915). 

*) Oudemans, Rec. J, 18, 184 (1882); Hadrich, Z. Phsk. 12, 76 (1893); Thom- 
sen, J. pr. [2], 35, 145 (1887); GroBmannund Wreschner, J. pr. [2], 96. 125 (1918). 

°) B. A. Woringer, Z. Phsk. 36, 336 (1901); Nasini und Gennari, Z. Phsk. 
19, 113 (1896); Walden, B. 32, 2849 (1899); Winther, Z. Phsk. 41, 190 (1902); GroB- 
mann und Wreschner, J. pr. [2], 96, 125 (1918). 
) L. Tschugajew, B 42, 2244 (1909) und Z. Phsk. 74, 503 (1910). 
‘) L. Tschugajew, Z. Phsk. 76, 469 (1911). 
*) L. Tschugajew, B. 44, 2023 (1911). 
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Man hat diese Ausnahmen durch die Annahme zu erkliren versucht, 
daB der Lichtstrahl in der Lésung ein Gemisch von entgegengesetzt drehenden 
Stoffen von verschiedener Dispersionskraft durchlauft. Solche Gemische 
k6énnten dadurch entstehen, daB ein Teil der urspringlichen Substanz eine 
Anderung der Molekulargriéfe erfahrt oder daB Bildung von Verbindungen 
zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff stattfindet. SchlieBlich kénnen 
auch gegenseitig umwandelbare isodynamische Stoffe auftreten. Werden 
hierbei so verschiedene Stoffe gebildet, daB sie sich nicht nur in bezug auf 
das Rotationsvermégen unterscheiden, sondern auch in bezug auf ihre Dis- 
persionskraft, so kann das Produkt aus beiden anomale Rotationsdispersion 
aufweisen'). Die Dispersion des Weinsaiure-methylesters kann als Summe 
zweier einfacher Dispersionen dargestellt werden, die zwei verschiedenen 
Modifikationen des Esters zukommen, in Ubereinstimmung mit Biots Be- 
obachtung, daB anomale Rotationsdispersion durch Mischen von Verbin- 
dungen mit entgegengesetzter Drehung und ungleicher Dispersion hervor- 
gerufen werden kann. Zweifellos ist die anomale Rotationsdispersion ein 
wichtiges Kennzeiehen fiir dynamische Isomerie und andere feine Struktur- 
anderungen?). 

Es ist unstatthaft, Drehungswerte verschiedener Substanzen mit- 
einander zu vergleichen, die sich nur auf eine einzige Temperatur und eine 
Lichtsorte beziehen. Das ist nur fiir normal dispergierende Kérper mit sehr 
kleinen Temperaturkoeffizienten erlaubt. Es ist nétig, bei den Dispersions- 
untersuchungen méglichst viele monochromatische Lichtarten, mindestens 
aber alle fiinf Landoltschen Farben zu berticksichtigen. Bestimmt man nur 
[a|blau—[a]rot, so kénnen leicht Drehungsmaxima der Beobachtung ent- 
gehen®). 


Mikropolarisation. 


Um auch mit geringen Substanzmengen (5—10 mg Substanz) noch 
optische Bestimmungen ausfiihren zu koénnen, hat E. Fischer die Methoden 
der Bestimmung der spezifischen Drehung in geeigneter Weise modifiziert*) ; 
ferner hat die Firma Schmidt und Haensch nach den Angaben von 
E. Fischer einen  besonderen  ,,Mikropolarisasionsapparat“ hergestellt 
(Abb. 776). 

Das Instrument besteht aus einem Lippichschen Apparat auf Bock- 
stativ in Verbindung mit einem Spektroskop fiir direkten Strahlengang mit 
Nernstlampenbeleuchtung. Das Spektroskop resp. der Prismenkorper ist 
unveranderlich auf die D-Linie eingestellt®), so dafi der Apparat in strengstem 
Sinne mit homogenem Licht beleuchtet wird. Die tibrige Anordnung und 
Ausfiihrung des Instrumentes entspricht der des Lippichschen Apparates 
(s. S. 948), ebenso die Kreisteilung und Ablesung. Der Apparat selbst ist 
mit dreiteiligem Polarisator nach Lippich und einer extra kleinen Gesichts- 
feldblende versehen. Letztere wird bedingt durch die Benutzung der fur die 
Fischerschen Untersuchungen notwendigen Beobachtungsrohren, welche 


1) H. E. Armstrong und Walker, C. 1913, II, 492. 

2) T. M. Lowry und Abram, Soc. 107, 1187 (1915); vel. auch H. GroBmann 
und M. Wreschner, J. pr. [2], 96, 125 (1917). 

3) C. Winther, Z. Phsk. 52, 200 (1905). 4) H. Fischer, B. 44, 129 (1911). 

5) Vel. unter ,,Rotationsdispersion*’, Lippichsche Methode, S. 967. 
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infolge ihres geringen Kubikinhaltes und ihrer vorschriftsmaBigen Lange 
einen auferordentlich kleinen Durchmesser besitzen (Abb. 779). 

Die Ausfithrung einer mikropolarimetrischen Bestimmung gestaltet sich 
nach E. Fischers Angaben folgendermafen: 

Zur Bereitung der Losung dient das in Abb. 777 in natiirlicher Grobe 
dargestellte Glasgefi® mit sorgfiltig eingeriebenem Stdpsel. In ihm wird die 
Substanz und das Lésungsmittel abgewogen und dann die Loésung am besten 
durch Umschiitteln hergestellt. Da eine geringe Menge Fliissigkeit sich 
zwischen Glaswand und Stépsel setzen kann, so ist es nétig, diesen zum 


Abb. 776. 
Mikropolarisationsapparat nach E, Fischer. 


SchluB zu liuften, wieder aufzusetzen und nochmals zu schiitteln. Um das 
MischgefaiB bequem wagen zu k6nnen, wird es in einen kleinen glisernen 
Zylinder eingestellt. i 

Das Pyknometer hat die gewohnliche Form (Abb. 778) und ist so dick- 
wandig, da es nur 0,07 ccm faBt. Das Polarisationsrohr (Abb. 779) von 5 em 
Lange hat einen inneren Durchmesser von 1,5 mm und faft nicht mehr als 
0,1 com. Ks besteht aus weibem Glas, ist aber ganz mit Hartkautschuk be- 
kleidet. Fir genauere Messungen wird ein ebenso konstruiertes Rohr von 
10 cm Lange verwandt, dessen Inhalt dann aber 0,2 com betragt1). Die Uber- 
fihrung der Flissigkeit aus dem MischgefaB in das Polarisationsrohr oder 


“ 


1 1a Ea arate Lip Dee |e a = A * 2 . r 
) Die Firma Schmidt u. Haensch liefert zu ihren Polarisationsapparaten 


aue ie enge > a0 ropHhr C n 7 + 
Sere: die engen Beobachtungsréhren, sowie die beiden oben erwihnten kleinen Glas- 
ge a ers . 
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Pyknometer geschieht mit einem engen Glasrohr, das zu einer Capillaren 
ausgezogen ist. Letztere muB so lang sein, da sie bis auf den Boden des 
Polarisationsrohrs reicht, dessen Fiillung dann keine Schwierigkeiten bietet. 
Auf dieselbe Weise kann man die Fliissigkeit wieder aus dem Polarisations- 
rohr entnehmen und in das Pyknometer einfiihren. Die Wagung muB selbst- 
verstandlich mit einem empfindlichen Instrument ausgefiihrt werden, z. B. 
einer gewohnlichen, zweiarmigen Wage, welche bei einer Maximalbelastung 
von 10 g noch 0,05 mg zuverlissig angibt. : 

Die Abblendung des polarisierten Lichtes wird am besten der inneren 
Weite des Polarisationsrohres angepaBt. Die Ablesungen sind bei Anwendung 
von Gasgliihlicht sehr leicht auszuftihren. Natriumlicht, das auf die gewohn- 
liche Weise durch Verdampfen von Chlornatrium oder Bromnatrium in der 
Bunsenflamme erzeugt wird, ist allerdings zu schwach, um scharfe Ablesungen 
zu gestatten. Vorziigliche Dienste leistet dagegen der Polarisationsapparat 


Abb. 777. Abb. 778. Abb. 779. 


WagegefaB fiir Mikro- Pyknometer fiir Mikro- Mikroroéhre nach E. Fischer. 
polarisation, polarisation. 


der Firma Schmidt und Haensch in Berlin (s. oben), bei dem homogenes 
Licht durch Spektralzerlegung von Nernstlicht hergestellt wird. Die Ab- 
lesungen werden mit diesem Apparat bei passender Blendvorrichtung auch 
im 10-cm-Rohr noch so scharf, daB der mittlere Fehler nur 0,02° betragt. 

Die Leistungsfaihigkeit der Methode ergibt sich aus folgenden Be- 
stimmungen mit Rohrzucker, fur die [a]? = + 66,65° in 10%iger Lésung 
und + 66,73° in 5°%iger waBriger Losung betragt1). Alle Bestimmungen 
sind bei 20° und mit D-Licht ausgefiihrt. (In der Originalmitteilung von 
E. Fischer ist eine ausfthrlichere Tabelle. 


: ts on x G oe | Be, oe pase i phat y . , 
Substanz Whe Lane \Spez. Gove Drehung torn oF [a]? 
0,02230 | 0,24115 | 1,034 | 318° | 5 66,5 
0,01043 |} 021218 | 1,017. || ..1,67° | 5 | 66,8 
0,00575 || 0,12930 Pgiss a) 21,529) 4 eee eee pe” 
0,01280 | 0,25790 | 1,016 |  3,39° Hien 7 ea 


Die Polarisationsr6hnren noch mehr zu verengen, wurde absichtlich 
aus folgenden Griinden vermieden. Erstens wird dann die Kinfiillung mit dem 


1) Tollens, B. 10, 1410 (1877). 
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capillaren Glasrohr zu schwierig und zweitens gestattet die jetzige Weite 
des Rohres noch die Klirung schwach getriibter Flissigkeiten durch Sedi- 
mentierung. Es ist nimlich bei praparativen Arbeiten mit sehr klemen Mengen 
éfters unmdglich, ganz klare Lésungen herzustellen. Riihrt die Trubung von 
Substanzen her, die nicht allzu leicht sind, so klaéren sie sich beim ruhigen 
Liegen im Polarisationsrohr. Bei der oben angegebenen Weite des Polari- 
sationsrohres tritt diese Klaérung tatsachlich noch in vielen Fallen ein. 

Wenn statt Wasser andere Lésungsmittel zur Anwendung kommen, 
ist es ratsam, die leicht fliichtigen Fliissigkeiten zu vermeiden, da bei der 
geringen Menge der Lésung durch Verdunstung beim Umfiillen ziemlich 
groBe Fehler entstehen kénnen. 

Fin einfacher Apparat fiir Mikro- und Makrobestimmungen bei weiliem 
Licht ist von ©. Neuberg konstruiert worden und wird von der Firma 
F. Schmidt und Haensch gebaut. Der Apparat ist den Bediirfnissen der 
physiologisch-chemischen Praxis entsprechend auf Traubenzucker geeicht; 
er besitzt einen am Polarisator angebrachten Schieber, der die GroBe der 
Polarisatorblende auf 1, 2, 4 oder 5 mm zu bringen erlaubt. Dadurch konnen 
die kleinsten Mengen von Zuckerlésungen — in entsprechend enge Rohren 
gefullt — auf ihre Drehung gepriift werden. Die Ablesung ist auf 0,05°, 
gebracht worden. Es kénnen mit dem Apparat mit 0,1—0,2 ccm Harn prak- 
tisch vollkommen genaue Zuckerbestimmungen ausgeftihrt werden; ebenso 
kénnen auch Aminoséuren, Oxysduren u. a. damit optisch geprtift werden!). 


Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene?). 


Allgemeines. Faraday hat 1846 die Entdeckung gemacht, dafi den 
meisten durchsichtigen Stoffen die Fahigkeit, die Polarisationsebene des 
Lichtes zu drehen, voriibergehend erteilt werden kann. Es bedarf dazu der 
Einwirkung eines Magneten oder eines elektrischen Stromes, der in Windungen 
so um den Korper geleitet wird, daB deren Ebene senkrecht auf der Richtung 
des Lichtstrahls steht. Die Drehung erfolgt meist in demselben Sinne, in 
welchem der positive Strom die Windungen durchliuft; sie ist proportional 
der Stromstirke bzw. der Intensitaét des Magnetismus, proportional der 
Lange der durchstrahlten und dem Einflu8 ausgesetzten Schicht und im 
ubrigen von der Natur des Stoffes und der Temperatur abhangig?). 

Zwei Kinrichtungen kénnen benutzt werden, um die zu untersuchenden 
Substanzen der magnetischen Wirkung auszusetzen; entweder bringt man 
dieselbe zwischen die durchbohrten Polstiicke eines Elektromagneten oder 
in eine von einem elektrischen Strom durchlaufene Spirale. Die erste Methode 
erwies sich als praktischer‘). 

Ein Apparat zur Messung der magnetischen Rotation ist von Perkin 
beschrieben worden®); ferner liefert die Firma F. Schmidt und Haensch 
einen Polarisationsapparat in Verbindung mit einem Halbring-Elektromagnet 


1) C. Neuberg, ©. 1916, I, 450. 

@) Vel. W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., S. 499 (1891). 

*) Uber eine Erklarung der magnetischen Drehung der Polarisationsebene verge]. 
R. Gans, Ann, d. Physik [4], 65, 97 (1921). 

2 Perkin, J. pr. [2], 37, 481 (1885), 

*) Perkin, Soc. 89, 608 (1906); C. 1906, IT, 1. 
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nach H. du Bois zur Beobachtung von Flissigkeiten im magnetischen 
Felde}). 5 

Untersuchungen von Perkin. Mit der bestimmten Absicht, die 
stochiometrischen Beziehungen zwischen der Natur der Stoffe und ihren 
elektromagnetischen Drehungskonstanten zu ermitteln, hat W. H. Perkin 
seit 1882 die Untersuchung dieser Eigenschaft begonnen?). 

Was zunichst die Einheit anlangt, auf welche die magnetische Rotation 
bezogen wird, so wahlt Perkin sie so, daB die molekulare Rotation des 
Wassers gleich 1 ist. Ist naémlich w der Winkel, um welchen der Lichtstrahl 
abgelenkt wird, nachdem er die in einem bestimmten magnetischen Feld 
befindliche Fliissigkeitssiule von der Liinge 1 und der Dichte d durchmessen 
hat, und sind ,, l, und dy die entsprechenden Werte fiir Wasser in dem- 
selben Felde, so ist die spezifische Rotation ” des Stoffes 


a) Wy ts Fak 0 bs 
has ET Bs Pgs Ph Pe ar | 


Soll nun die molekulare Rotation des Wassers, dessen Molekulargewicht 
= 18 ist, als Einheit benutzt werden, so ist der Wert von y noch mit dem 


y 


Pais ; M 
Verhalinis der Molekulargewichte Tg 22 multiplizieren, um die Molekular- 
rotation @ zu geben. Wir haben somit 


~M Miro 1d, 
= Vv — —_* 
18 18w,-l-d 


Q 


Die Eigenschaft der magnetischen Rotation hat einen konstitutiven 
Charakter, da die zahlreichen untersuchten Isomeren selten oder nie den 
gleichen Wert aufweisen. Anderseits findet man beim Vergleich homologer 
Verbindungen, daB sich meist eine konstante Differenz der Werte fiir den 
Unterschied CH, in der Zusammensetzung ergibt. Die Differenz betragt im 
Mittel CH, = 1,023. Sieht man von den ersten Gliedern homologer Reihen 
ab, so kann man die magnetische Rotation der untersuchten Stoffe, sofern 
sie sich in homologer Reihe ordnen lassen, durch Ausdriicke von der Form 
0 = C+ 1,023-n, wo n die Zahl der Kohlenstoffatome bedeutet, darstellen. 
Dagegen kommt der konstitutive Charakter der magnetischen Rotation in 
den Werten C, den Reihenkonstanten, zur Geltung. Aus dem Vergleich der 
Konstanten geht hervor, dai von isomeren Verbindungen die sekundaren 
und die Isoverbindungen (welche Methyl an Stelle von Wasserstoff ent- 
halten) stets héhere Werte aufweisen, als die normalen Verbindungen mit 
, gerader Kette‘‘. — Man kann ferner den Versuch machen, die den einzel- 
nen Elementen zugehorigen Werte zu ermitteln. Endlich kann man fur 
Hydroxyl- und Carbonylsauerstoff die Werte berechnen; sie ergeben sich 
verschieden. 

Da fir Sauerstoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen sich 
stets geringere Werte als in Wasser ergeben hatten, 0,65—0,77 statt 1,00; 
so 14Bt sich aus der magnetischen Drehung einer Lésung entscheiden, ob das 
Wasser darin, oder ein Anteil desselben chemisch gebunden ist oder nicht. 


1) H. du Bois, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1899, S. 357—364. 
2) Deutsche Verédffentlichungen, J. pr. [2], 31, 481 u. 32, 523 (1885). 
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Fir Lésungen von Ameisensiure, Essigsiiure, Propionsiiure und Athyl- 
alkohol ergibt sich die molekulare Rotation so nahe als die Summe von der 
des Wassers und des organischen Stoffes, dali die Annahme einer Verbindung 
zwischen beiden ausgeschlossen ist. Sehr anschaulich ist der Vergleich von 
Propionsiure plus Wasser C,H,O, + H,O = C,H,0;, mit Glycerin, welches 
dieselbe Zusammensetzung hat, die Rotation des ersteren ist 4,512, die des 
letzteren 4,1111). Ferner wird die Frage entschieden, ob Chloralhydrat 
Wasser als solches enthalt, oder Trichlor-athylidenglycol CCl, - CH(OH), ist. 
Es ergab sich 
Chloral 0 = 6,590 
Chloralhydrat @ = 7,037. 


Der Unterschied ist nur 0,447 statt 1,000, es ist also die zweite An- 
schauung richtig”). 

Es wurde auch versucht, vermittels der magnetischen Rotation die 
Konstitution des Benzols zu ermitteln. Aus der Differenz der magnetischen 
Rotation von Hexan und Hexamethylen*) wurde der Wert fiir die Ring- 
schlieBung zu 0,982 gefunden; zieht man diesen von der magnetischen Rota- 
tion des Hexatriens ab, so berechnet sich fiir Benzol der Wert 11,214, 
welcher mit dem gefundenen 11,284 praktisch tbereinstimmt, 
was fur die Ee Benzolformel spricht*). 

)) BenkinerSocw 295 17 s(lese). 
) Perkin, Soc. 51, 808 (1887). 
$) Perkin, Soc. 81, 295 (1902); ©. 1902, I, 968. 
esata) Store, Wl OG) (UM) BOs. TRO, WL NG. 
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Interferometrie 


von 
Paul Hirsch in Jena. 


(Mit 12 Abbildungen. ) 


Refraktometrische Messungen kénnen nicht nur mit Refraktometern, 
sondern auch mit Hilfe der Interferenz des Lichtes ausgefiihrt werden. 
Die Instrumente, die zu solchen Messungen benutzt werden, sind die soge- 
nannten Interferometer. Wir kennen zwei Typen derselben: die Gasinter- 
ferometer und die Fliissigkeitsinterferometer. 

Wir wollen zunachst die Einrichtung der Gasinterferometer be- 
schreiben. Die Gasinterferometer werden in zwei wesentlich voneinander 
verschiedenen Modellen ausgefiihrt. 


Abb. 780. 
Laboratoriums-Interferometer im AufriB und GrundriB (etwa */,. natiirl. GréBe). 


Das eine Modell, das ,,lange Interferometer‘ oder ,,Laboratoriums- 
interferometer ist fiir genaueste Laboratoriumsanalysen bestimmt und 
soll zunachst besprochen werden. 

Das aus dem Objektiv eines Kollimators (KI in Abb. 780 u. 781) aus- 
tretende parallele Strahlenbiischel des Lichtes einer Nernstlampe wird in drei 
Teilen zum Beobachtungsfernrohre geleitet. Die obere Halfte des ganzen 
Strahlenbiischels, die also einen Halbzylinder bildet, geht dauernd ungehindert 
und unverandert zu einer auf das Objektivende des Fernrohres aufgeschobenen , 

Die Methoden der organischen Chemie, Band I. 3, Aufl. 62 
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das ganze Objektiv bedeckenden Doppelblende und tritt durch diese hindurch 
in die obere Halfte des Fernrohrobjektives ein. In dessen Brennebene liefert 
dieses Strahlenbiischel ein Spaltbild mit der Fraunhoferschen Beugungs- 


' Re Ok 
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Abb. 781. 
Laboratoriums-Interferometer. 


erscheinung, bestehend aus zwei geraden parallelen schwarzen Streifen im 
weiBen Felde, denen sich farbige Streifen nach beiden Seiten anschlieBen. 
Die Erscheinung mu8 mit einem stark vergrdBernden Okular betrachtet 

werden, da der Abstand zweier benachbarten dunklen 


A Interferenzstreifen nur einige Hundertstel Millimeter be- 
tragt. Mit einem Mikroskop als Okular kann man den 
B scheinbaren Streifenabstand leicht auf einige Millimeter 


Abb. 782. 
Querschnitt durch die 
Gaskammer G und die 

Luftkammer L 
(etwa #/snatiirl. GréBe). 


bringen; ein aus spharischen Linsen bestehendes Okular- 
system hat aber den Nachteil, gleichzeitig mit der Breite 
auch die Lange der Streifen zu vergréBern, was ganz 
wertlos ist und die Helligkeit auBerordentlich herabsetzt. 
Es war daher ein sehr gliicklicher Gedanke Lord Ray- 
leighs, hier als Okular eine Zylinderlinse zu verwenden, die nur den Ab- 
stand und die Breite der Streifen, nicht aber deren Lange vergréfert; die 
Lichtstarke der Erscheinung ist infolgedessen so 
groB, daB man selbst in einem hellen Raume ohne 
jede Miihe messen kann; auf einen zweiten Vorteil, 
der mit der Benutzung der Zylinderlinse verbunden 
ist, wird spater einzugehen sein. 

Das soeben beschriebene Streifenbild bleibt bei 
allen Operationen am Interferometer unverandert 
bestehen, es vertritt sozusagen die Stelle eines 
Fadenkreuzes, das bei Verwendung eines Zylinder- 
okulares ebensowenig wie etwa eine Skala ange- 
wandt werden kann. . 

Die untere Halfte des Strahlenbiischels wird 
durch die metallene Scheidewand AB zwischen der 


Abb. 783. 
Blick durch die Hiilse des her- 
ausgezogenen Okulars in das 


Innere des Fernrohrs§ auf 
dessen Objektiv. Der Quer- 
schnitt der Kammern ist punk~- 
tiert, soweit sie durch die recht- 
eckige Doppelblende verdeckt 
sind. O,0,-sind die Quer- 
schnitte der oberen, im Gas- 


interferometer durch Luft ge- 
henden Strahlenbiischel, Z und 
G diejenigen der die Luft- und 
die Gaskammer durchsetzen- 
den Strahlenbiischel. 


Gaskammer G und der Luftkammer L, deren Quer- 
schnitt in Abb. 782 dargestellt ist, in zwei gleiche 
Teile geteilt; jeder Teil tritt auBerdem noch durch 
eine Kompensatorplatte (Pg und Pl) in Abb. 780 


und dann durch die rechte oder linke Blende in das 
Fernrohr. Entfernt man von diesem das Okular und bringt das Auge an die Stelle 
des oben erwahnten Spaltbildes, so sieht man (Abb. 783) die Doppelblende von 
Licht erfiillt, das vier leuchtende Rechtecke bildet, O, und O, gehoren der 
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oberen, vom Kollimatorobjektiv ohne weiteres zum Fernrohrobjektiv ge- 
gangenen Halfte des Strahlenbiischels an, wihrend das Rechteck um G 
das wirksame, durch die Gaskammer und die bewegliche Platte des Kompen- 
sators gegangene Strahlenbiischel, und das Rechteck um L das durch die 
Luftkammer und die feststehende Platte des Kompensators gegangene 
Strahlenbiischel darstellt. 

Die beiden letzteren, die unteren, Strahlenbiischel erzeugen zusammen 
in der Nullstellung des Apparates, d.h. solange beide Gaskammern mit 
Gasen von gleicher Lichtbrechung gefiillt sind, und solange die Kompensator- 
platten einander genau parallel sind, eine Interferenzerscheinung, die von 
der oben beschriebenen, durch das obere Strahlenbiischel erzeugten nicht 
zu unterscheiden ist. Fiigt man namlich das 
Okular wieder in das Fernrohr, so wird der zweite 
mit der Benutzung des Zylinderokulares verbun- 
dene Vorteil ersichtlich; man sieht namlich, da 
die Zylinderlinse in der Richtung ihrer Achse nur 
wie ein Fenster wirkt, durch das man auf das 
Fernrohrobjektiv blicken kann, in der oberen 
Halfte des Fernrohrobjektives die von den oberen 
Biischeln O, und O,, in der unteren Halfte die 
von den unteren Biischeln (,,L‘** und ,,G‘‘) erzeugte 
Interferenzerscheinung; zwischen beiden ist eine 
schwarze Trennungslinie, die durch die metallene 
und daher undurchsichtige Decke der Gaskammer 
gebildet wird. Ersetzt man nun die Luft in der 
Gaskammer durch ein anderes Gas, etwa durch 
ein 1% CO, enthaltendes Gemisch aus Luft und 
Kohlensaure, so andert sich das obere Streifen- 
bild nicht, wahrend bei allmahlichem Einleiten 
des Gemisches die Streifen des unteren Systems 
langsam zur Seite wandern. Sobald sie still stehen 
bleiben, ist die Fiillung der Gaskammer beendet. iets a 
Jetzt verlingern sich die gleichen Streifen des —y, ,5nares Gas-Interferometer 
oberen und des unteren Systems nicht mehr. ohne Schutzkappe. 
Durch Drehen an der Mefschraube Tr hat man 
nunmehr das untere System wieder in seine alte Lage, die Nullage, zuriick 
zu bringen, d. h. man dreht so lange, bis die gleichen Streifen beider Er- 
scheinungen sich wieder genau verlangern. Der Unterschied der Ablesungen 
am Kompensator vor und nach dem Einleiten des Gasgemisches ist ein Mal 
fiir den Brechungsunterschied zwischen diesem und Luft gleicher Temperatur 
und gleichen Druckes, und stellt das unmittelbare Ergebnis der Messung dar, 
das durch eine Eichungskurve in einen analytischen Wert umgewandelt wird. 

Aus dem Laboratoriumsinterferometer entstand durch Anwendung 
des Prinzipes der Autokollimation das ,,kleine Interferometer“ oder ,,trag- 
bare Gasinterferometer“’ (Abb. 784 u. 785). 

Bei dem tragbaren Interferometer sind Kollimator und Fernrohr zu 
einem einzigen Teile vereinigt, dessen Objektiv die Strahlen auf dem Hinwege 
zum Spiegel parallel und auf dem Riickwege wieder konvergent macht. 
Die Brennebene des Objektivs enthalt nebeneinander den sehr fein verstell- 
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baren Spalt und das Zylinderokular. Die Gaskammern werden zweimal 
durchsetzt, ebenso die Kompensatorplatten; die beugende Doppelblende 
wurde in oder dicht an die Spiegelebene gelegt. Selbstverstandlich ist der 
Spiegel mit Justiereinrichtungen reichlich ausgestattet. Als Lichtquelle 
dient hier nicht, wie’ beim Laboratoriums-Interferometer, eine Nernst- 
lampe, sondern ein mit dem Fernrohre festverbundenes Osmiumlampchen, 
dessen Faden auf dem Spalte quer abgebildet wird. Das Interferenzbild hat 
bei dem tragbaren Modell natiirlich nicht ganz dieselbe Brillanz wie im 
langen Modell, jedoch ist die Nullage ebenso 
eindeutig und leicht einstellbar, wie oben 
beschrieben. 

Bei dem Bestreben, nach dem Ray- 
leighschen Prinzipe ein ,, Interferometer fiir 
Fliissigkeiten® herzustellen, erwies das trag- 
bare Modell sich als geeigneter als das lange 
Interferometer. Das Fliissigkeitsinterfero- 
meter (Abb. 786 u. 787) ist daher in Anleh- 
nung an das tragbare Gas-Instrument kon- 
struiert worden. Der Raum, in dem bei 
diesem die 10 cm langen Gaskammern an- 
geordnet sind, dient nun als Temperierbad, 
in das die Versuchs- und Vergleichsflussig- 
keitskammern von oben her eingehangt sind. 
An die parallele Ausrichtung und die Span- 
nungsfreiheit der je 2 oder 4 Fensterplatten, 
durch die jedes Strahlenbiischel zweimal 
hindurchtreten mu, werden sehr hohe An- 
forderungen gestellt. Sind diese aber ein- 


Abb. 785. 
Schematische Darstellung des tragbaren 
Gas-Interferometers (knapp?/,,. der natiirl. 


Lange). Der Beleuchtungsapparat B ist 
in einem kleinen Tubus neben dem Fern- 
rohre untergebracht. Das auf den Spie- 
gel S nahezu senkrecht auffallende Licht 


wird zurtickgeworfen und durch das Ob- 
jektiv zu einem Interferenzbilde ver- 
einigt, das dicht neben dem Spalte liegt 
und mittels des Okulars Of betrachtet 
wird. Der Kompensator K ragt nur mit 
dem oberen Ende des Hebels und der 
Mikrometerschraube M und Umdrehungs- 
zahler Z aus dem Gehiduse heraus. 


mal erfillt, so ist es eine Kleinigkeit, den 
Brechungsunterschied etwa zwischen destil- 
hertem Wasser und Leitungswasser auf eine 
halbe Einheit der sechsten Dezimale genau 
mit einigen Kubikzentimetern Substanz zu 
bestimmen. Die Kammern (Abb. 788 u. 789) 


werden in einer Lange von 1, 1, 2 und 4cm 
hergestellt; sie sind so eingerichtet, da sie aufs bequemste gefiillt und vor 
allem gereinigt werden kénnen. Der Temperaturausgleich zwischen den gefiill- 
ten Fliissigkeitskammern und dem Temperierbad ist sehr leicht zu verfolgen., 
Solange er namlich nicht beendet ist, sindedie Streifen des veranderlichen 
Systems, das bei diesem Modell das obere ist, entweder kruamm (Abb. 790), 
oder sie verlaufen schrag zu denen des festen Interferenzbildes. Mit der 
Messung darf selbstverstindlich erst begonnen werden, nachdem das Inter- 
ferenzbild das normale Aussehen angenommen hat, d. h. nach 3—4 Minuten, 
sofern die Lésungen bereits langere Zeit im Beobachtungsraume aufbewahrt 
waren. Alsdann ist die Erscheinung von derjenigen bei der Untersuchung 
von Gasen nicht zu unterscheiden. 
Ks mégen zunachst einige allgemeine Bemerkungen iiber die Inter- 
ferometer sowie tiber das Arbeiten mit denselben folgen: 
Die Interferometer zeichnen sich gegeniiber den allgemein gebrauchten 
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Apparaten zur Bestimmung des Brechungsvermégens durch ihre sehr hohe 
Empfindlichkeit aus. Sie gestatten allerdings nur Messungen von Diffe- 
renzen der Brechungsvermégen. Die abgelesenen Trommelumdrehungen, 
die zur Kinstellung auf Koinzidenz notwendig sind, die sogenannten Trommel- 
teilditferenzen (T. T.) stellen gewissermaBen willkiirliche Werte dar, die aber 
wie die Skalenteile des Eintauchrefraktometers in absolute Werte fiir das 
Brechungsvermégen, ausgedriickt als n, umgewertet werden kénnen. Jedes 
Interferometer stellt an sich ein besonderes Individuum insofern dar, als 
sich die MeBergebnisse eines Interferometers nicht ohne weiteres auf ein 


Abb. 786. 


Fliissigkeits-Interferometer (*/, natiirl. Gr6Be). 
E = Aufbewahrungskasten fiir 4 Fliissigkeitskammern (W.K.). A= Akkumulator (vorteilhaft durch Wider- 
stand und Anschluf an Starkstromnetz zu ersetzen). G= Gestell des Interferometers. K = Schutz- 
kappe. V = VerschluBdeckel. B= Beleuchtungsapparat. OK = Okular. M = Meftrommel. 


anderes tibertragen lassen. Man muf jedes Interferometer erst fiir die zu 


untersuchenden Substanzen eichen. 
Zum Vergleiche der Genauigkeit des Fliissigkeitsinterferometers und 
derjenigen der verschiedenen Refraktometer seien hier einige Zahlen an- 


geftihrt: 

Das Refraktometer von Pulfrich (Neukonstruktion 1896) gibt bei absoluten 
Messungen eine Genauigkeit von + 1-10-14, bei Differenzmessungen eine solche von 
+1,5-10—% Das Kintauchrefraktometer gestattet Messungen, gleich welcher Art, 
mit einer Genauigkeit von + 3,7-10—°, und das Refraktometer von Abbe arbeitet 
mit einer Genauigkeit von etwa +2:°10—4. Benutzt man bei Messungen mit dem 
Flissigkeitsinterferometer eine Kammer von 20 mm Linge, so kann man noch 
Brechungsindexdifferenzen von + 6-10~—7 feststellen, Aus den angefiihrten Zahlen 
geht hervor, dai das Interferometer bei Benutzung einer 20 mm-Kammer etwa 300 mal 
so empfindlich ist wie das Refraktometer von Pulfrich und 300mal so empfindlich 
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wie das Abbesche Refraktometer; mit dem EHintauchrefraktometer verglichen ist 
es immer noch etwa 60 mal so empfindlich wie dieses. Fir weiBes Licht ist die 
GréBe des Brechungsunterschiedes, die einer Anderung des Interferometerwertes um 
einen Trommelteil entspricht bei Anwendung einer 20 mm-Kammer dn= 13-10; 
mit anderen Worten: hat sich der Interferometerwert um einen Trommelteil geandert, 
so betrigt die Anderung des Brechungsindexes 13 Einzelheiten in der siebenten 


Dezimalen. 


Die Ableitung dieser Gréfe gestaltet sich wie folgt: 
Zwischen den beiden schwarzen Streifen, den Minima erster Ordnung, besteht 


ein Gangunterschied von einer Wellenlange, entsprechend 20 Trommelteilen. 


Die 


Unsicherheit bei der Einstellung betragt —: 1 Trommelteil = 1/290. 


Abb. 787. 


Schematische Darstellung der Einrichtung und des 
Strahlenganges des Interferometers im Auf- und 
GrundriB. B ist der Beleuchtungsapparat, kleines 
Osramlampchen. Die Lichtstrahlen gehen durch das 
Fernrohr, durch das Temperierbad 77 und die Fliissig- 
keitskammer W, die zur Aufnmahme der beiden zu 
untersuchenden Liésungen dient, nach dem mit Blen- 
den versehenen Spiegel S. Sie werden dort reflek- 
tiert und gehen auf demselben Wege zuriick. Die 
Interferenzerscheinung (Spektrum) wird durch das 
Okular Ok beobachtet. P, und P, sind zwei gleich- 
dicke planparallele Glasplatten, von denen P, be- 
weglich ist. Die Bewegung geschieht durch die 
Schraube M mit Teilung und Umdrehungszahler Z. 
Diese ganze Einrichtung bildet den Kompensator K, 


Es sei nun die optische Weglange 
in der Interferometerkammer mit L be- 
zeichnet; dann ist L, wenn 1 die lichte 
Lange der Kammer in mm und n, der 
Brechungsindex der in der linken Kam- 
merhadlfte (auf deren Seite sich MeB- 
tromme] und Kompensator befinden) ent- 
haltenen Flissigkeit, ist 


hen; 
in unserem Falle, wo die Kammerlange 
20 mm betragen mége, 
L = 20 mm *n,. 
Wird jetzt die Flissigkeit in der linken 
Kammerhalfte durch eine andere mit dem 


von n, verschiedenen Brechungsindex n, 
ersetzt, so daB 


ees — On, 


wird, dann verursacht die Anderung des 
Brechungsindices im Betrage von n eine 
Wegelangendifferenz yon 


isle rie 
Soll die Wegelangendifferenz 4/99 
werden, so wird 
Hey Zi =x Ik Crap 


Setzt man fiir die Wellenlange des weiBen 
Lichts den Durchschnittswert 2 =546 UE; 
so ergibt sich 


546 wu = 20 mm:dn 


20 
und hieraus 


3 27,3 uu 27,3 > 10—* mm : t <9 
“= "30mm 20mm = ee 10 
oder 

fi) tie IBY oh 


Die eben gemachten Ausfiihrungen fiir das Fliissigkeitsinterferometer 
bei Anwendung einer 20 mm- Fliissigkeitskammer lassen sich sinngemaf 
auf andere Kammerlingen sowie auf die Gasinterferometer iibertragen. 

Auch das Nachstehende, fiir das Fliissigkeitsinterferometer geltende, 
hat auch fiir die Gasinterferometer Richtigkeit. 

Die im Trommelteil ausgedriickte Verschiebung des veranderlichen 


Spektrums gegen das 
differenz, uennen wir 


unveranderliche, die oben erwdihnte Trommelteil- 
vorteilhaft Interferometerwert (IW.). Der Inter- 
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ferometerwert ist erstens proportional dem Unterschied zwischen den 
Brechungsindices der in den beiden Kammerhilften befindlichen Fliissigkeiten, 
zweitens proportional der Linge der benutzten Kammer und drittens, wenn 


Abb. 788. 
5 mm-Fliissigkeitskammer mit herausgenommener Doppelplatte von 4 mm Dicke. W= Scheidewand 
zwischen der rechten und der linken Kammer. Sf, und S¢, = Fiihrungsstifte fiir die Fiihrungshiilsen 
F, und F;. H, und H,= Handhaben zum Herausnehmen der ganzen Kammer aus dem Temperierbade. 
G = Griff mit Wulst zum Anfassen der einsetzbaren Doppelplatte DP. Die beiden Kammern werden 
durch den mit G festverbundenen Deckel D verschlossen. M = Marke zur Bezeichnung derjenigen 
Schmalseite der Kammer, die beim Einsetzen nach dem Okular des Interferometers zu liegen kommt. 
Der Einsatz dient zur Verringerung der Schichtdicke auf 1mm. Ohne Einsatz dient die Kammer als 
5 mm-Kammer und 14Bt den Bau aller Fliissigkeitskammern erkennen, 


Abb. 789. 


5 mm-Kammer mit eingesetzter, aber der Deutlichkeit halber nicht ganz bis zum Einschlag einge- 

schobener Doppelplatte. Die Bezeichnungen sind die gleichen wie in Abb. 788. Z, und Z, sind die 

Zahlen, die beim Einsetzen der ganzen an den Handhaben H, und Hy, gehaltenen Kammer in den 

Deckel des Temperierbades sich in Bohrungen einsenken und der Kammer immer die gleiche Lage 
sichern. P, und P, die Fensterplatten der Kammer. 


auch meist nur wenig, abhangig von der Temperatur. Die Abhangigkeit von 
der Temperatur laBt sich indessen nicht allgemein angeben, da sie ja nach 
den gegebenen Umstanden sehr schwankt, je nachdem, ob die in den beiden 
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Kammerhalften enthaltenen Fliissigkeiten blo8& quantitative (Konzentra- 
tions-) Unterschiede oder qualitative (Zusammensetzung-) Unterschiede 
aufweisen. 

Formelmafig laBt sich der Interferometerwert wie folgt darstellen : 


IW.= Ek: (ny — 0): 


In dieser Formel bedeutet k eine von der Linge der benutzten Kammer 
abhingige Konstante, n, den Brechungsexponenten der in der einen Kammer- 
halfte enthaltenen, n, denjenigen der in der anderen befindlichen Flissigkeit- 
Aus der Formel ersieht man, daB IW. um so gréBer wird, je langer die be- 
nutzte Kammer ist, und je mehr die Brechungsindices n, und n, voneinander 
verschieden sind. Benutzt man zur Messung eine Kammer von 20 mm 
Linge, so kann man mit ihr Flissigkeiten mit einem Brechungsunterschied 
von On max = 180-1075 untersuchen; dieser Differenz entsprechen 30 
Umdrehungen = 3000 Trommelteile der Mefitrommel. Fiir eine 10 mm- 
Kammer wiirde 6n theoretisch doppelt so groB 
wie oben angegeben sein und fiir eine 5 mm- 
Kammer viermal so grof wie der Wert fiir eine 
20 mm-Kammer; entsprechend ware der Wert fir 
eine 40 mm-Kammer, die langste, welche prak- 
tisch im Gebrauch ist, 6n = 90-1075. Mit an- 
deren Worten: der Mefbereich einer Kammer ist 
umgekehrt, ihre Genauigkeit direkt proportional 
ihrer Lange. 


Abb. 790. 
Schematische Darstellung des 
Interferenzbildes vor beendetem 


Temperaturausgleich. Die Doppel- MiBt man Lésungen verschiedener Konzen- 
streifen bezeichnen die buntge- tration gegen eine und dieselbe Flissigkeit als Ver- 
sdumten Minima hodherer Ord- 0 = ; 

irra gleichsprobe aus, so sind die abgelesenen Interfero- 


meterwerte untereinander vergleichbar. Als Ver- 
gleichsfliissigkeit benutzt man haufig destilliertes Wasser, aber auch Koch- 
salzlosung u.a.m. Tragt man die mit Lésungen der gleichen Substanz, aber 
verschiedener Konzentration erhaltenen Interferometerwerte (samtlich gegen 
dieselbe Vergleichsfliissigkeit ausgemessen) in ein Koordinatensystem ein und 
verbindet die einzelnen Punkte miteinander, so erhalt man eine sogenannte 
Eichkurve, welche fiir jedes einzelne Interferometer einen charakteristischen 
aber immer gleichen Verlauf zeigt. Diese Eichkurve ist bis in den Bereich 
von I.W. = 1400 eine gerade, stetig ansteigende Linie; spater geht sie in 
eine Kurve von geringer Kriimmung tiber. Der Grund fiir ihren eigen- 
artigen Verlauf ist der, daB bei Messungen im Bereiche tiber 1400 Trommel- 
teilen die Anderung der optischen Weglange durch Neigen der Kompensator- 
platte nicht mehr proportional dieser Neigung erfolgt. 

Kine Erklarung findet diese ,,Unstimmigkeit’ in folgendem: 

Die optische Wirkung der Drehung der Kompensatorplatte mit Hilfe 
der Mefschraube wird durch das Zusammenwirken zweier geometrischer 
Vorgange bestimmt, erstens durch das Gesetz, nach dem die Schraube durch 
ihre lineare Verschiebung als Tangentenschraube die Kompensatorplatte 
dreht, und zweitens durch den Zusammenhang zwischen der Drehung der 
Platte und der Zunahme der optischen Weglange des Strahls in der Platte 
des sogenannten Glasweges. 


Die MeGBschraube (mit der die MeBtrommel fest verbunden ist) ist ab- 
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sichtlich so gelagert, da fiir den Bereich der ersten 1300 Trommelteile so 
gut wie nur méglich gleichen Trommelteilen gleiche Drehwinkel der Kom- 
pensatorplatte zugeordnet sind. In diesem Bereiche nimmt der Drehwinkel 
der Platte fiir 100 Trommelteile von seinem Anfangswerte bei der ersten 
Umdrehung der Mefschraube bis zu dem Endwerte bei der 15. Umdrehung 
der Schraube fast ganz gleichférmig ab. Von da an erfolgt die Abnahme 
rascher. 

Die Neigung der Kompensatorplatte gegen die Fernrohrachse ist so 
gewahlt, daB gleichen Drehungen der Platte eine méglichst gleichformige 
Zunahme des (von den Lichtstrahlen zu durchlaufenden) Glasweges ent- 
spricht. Durch das Zusammenwirken beider Vorgange gestaltet sich die 
Kurve, die den Zusammenhang zwischen Interferometerwert und Zunahme 
des Brechungsindex darstellt, fiir den Anfang, d. h. etwa bis zu 1500 Trommel- 
teilen, zu einer Geraden, an die sich dann die schwach gekriimmte Kurve 
anschlieBt. 

Der ungleichférmige Verlauf der Eichkurve des Interferometers wirkt 
sich bei der praktischen Benutzung darin aus, da der Wert eines Streifen- 
paares nicht konstant bleibt. Mit weifem sowohl als auch mit einfarbigem 
Lichte ausgefiihrte Messungen ergaben, da dieser Wert beim Trommelteil 0 
etwa 19 betragt, um von da ab langsam aber stetig bis auf etwa 26 bis 30 
an zu steigen. Den Begriff ,,.Wert eines Streifenpaares‘‘ kann man folgender- 
mafen definieren: 

Fihrt man irgendeine Interferometermessung aus, so sei die Ablesung 
etwa 342 Trommelteile. Dann stehen im Gesichtsfelde des Okulars oben in 
der Mitte die beiden schwarzen Minimastreifen 0. Ordnung, und zwar genau 
in der Verlangerung der entsprechenden Streifen des Vergleichsspektrums. 
Dreht man nun die MeBtrommel ein wenig nach rechts, bis itiber dem rechten 
Maximum 0. Ordnung im Vergleichsspektrum das linke Maximum 0. Ord- 
nung des oberen Spektrums steht und tiber dem linken 0. Maximum des 
Vergleichsspektrums das linke Maximum 1. Ordnung des oberen Spektrums, 
so lesen wir an der MeBtrommel 362 ab. Die Verschiebung des oberen 
Streifensystems um ein Streifenpaar entspricht hier der Drehung der Meb- 
trommel um etwa !/; ihres Umfangs, d. h. um rund 20 Trommelteile. Diese 
Differenz 362—342 — 20 bezeichnen wir allgemein als ,,Wert eines Streifen- 
paares™. 

Aus dem Vorangehenden ergibt sich, da die im Bereiche tiber 1400 
abgelesenen Interferometerwerte einer Korrektur bediirfen, wenn sie dieselbe 
Genauigkeit wie die unter 1400 abgelesenen Interferometerwerte haben 
sollen. Die erforderliche Korrektur laBt sich mit Hilfe einer geniigend groBen 
Korrektionskurve leicht vornehmen, so daf man die wahren (reduzierten) 
Interferometerwerte aus dem graphischen Bilde leicht ablesen kann. End- 
lich ist von allen abgelesenen Interferometerwerten der Wert fiir die Nullage 
des Instruments abzuziehen, d.h. derjenige Wert, den das Interferometer 
zeigt, wenn beide Kammerhilften mit der gleichen Flissigkeit gefiillt sind. 
Es wurde bereits erwahnt, daB die Interferometerwerte um so genauer sind, 
je groBer die Lange der benutzten Kammer ist. Diese Behauptung gilt 
indessen nur mit Einschrankung. Sie gilt so lange, wie man mit farblosen 
Fliissigkeiten bzw. Lésungen arbeitet. MiSt man hingegen gefarbte Losungen 
unter Benutzung von weiBem Lichte aus, das allgemein angewandt wird, 


986 P. Hirsch 


dann nimmt die Genauigkeit der Ablesung mit zunehmender Kammer- 
lange ab, da die farbigen Saume der zur Hinstellung benutzten beiden 
schwarzen Minimastreifen 0. Ordnung immer schwieriger erkennbar bzw. 
von den Saéumen der benachbarten schwarzen Streifen immer schwerer 
untersche:dbar werden. Bei der Ausmessung farbiger Lésungen ist also 
dem Streben nach Genauigkeit sehr bald eine Grenze gesetzt, so da man 
solche Flissigkeiten nicht einmal mehr in einer Kammer von 5 mm Lange 
untersuchen kann, sondern eine 1 mm-Kammer benutzen muB. Zu den 
Fliissigkeiten der erwihnten Art gehéren beispielsweise die Sera. In solchen 
Fallen kann man sich die Ausmessung erleichtern bzw. tiberhaupt erst er- 
moglichen, wenn man mit einfarbigem Lichte, z. B. mit Quecksilberlicht, 
beobachtet. Dann sieht man statt eines vielfarbigen, von schwarzen Streifen 
durchzogenen Spektrums ein System von sehr zahlreichen durch weibe Felder 
voneinander mehr oder minder scharf abgegrenzten senkrechten und paral- 
lelen schwarzen Streifen, von denen man sich die beiden am besten aus- 
gebildeten zur Einstellung auswahlt. 

Zur Aufnahme der zu messenden Gase als auch der zu messenden 
Flissigkeiten dienen Kammern. Bei den Gasinterferometern bestehen die 
Kammern gewohnlich aus Metall. Sie sind an zwei Seiten durch aufgekittete 
planparallele Glasplatten, durch welche die Beobachtung geschieht, ver- 
schlossen. Fiir Gase, welche Metall angreifen, werden Gaskammern, die ganz 
aus Glas hergestellt sind, und bei denen die Fensterplatten auch verschmolzen 
sind, benutzt. Wie weiter unten erwahnt werden wird, kann man Gas- 
gemische in der Weise analysieren, daf man aus dem Gasgemisch das eine 
oder andere Gas durch geeignete Absorptionsmittel entfernt und das ur- 
spriingliche Gasgemisch gegen das Restgas bzw. Restgasgemisch inter- 
ferometrisch ausmift. Fiir solche interferometrische Gasanalysen ist es 
von Vorteil an Stelle der fiir gewohnlich benutzten Doppelgaskammern drei- 
fache Gaskammern zu benutzen. Man kann hier Differenzmessungen an 
drei Gasproben, von denen z. B. zwei mit verschiedenen Absorptionsmitteln 
behandelt waren, leicht ausfiihren. 

Auch die zur Aufnahme der zu messenden Fliissigkeiten dienenden 
Kammern, der Flissigkeitsinterferometer werden nicht nur in verschiedener 
Lange sondern auch in verschiedenen Ausfiihrungsformen hergestellt. Sie 
sind entweder aus vergoldetem Metall mit angekitteten Kammerfenstern 
oder zur Untersuchung von kittlésenden Fliissigkeiten ganz aus verschmol- 
zenem Glas hergestellt. 

Beide Kammerarten haben ihre Vorziige wie auch ihre Nachteile. 
Bei den ,,sogenannten siurefest‘‘ verschmolzenen Glaskammern bestehen 
alle vier Wande und der Boden aus Glas; die Kammern sind geblasen und 
besitzen an den entscheidenden Stellen, d.h. da, wo die Glaswande zu- 
sammenlaufen, keinerlei Kitt. Sie sind infolgedessen besonders geeignet zur 
Untersuchung von solchen Fliissigkeiten, welche Kitt angreifen, z.B. von 
Sauren, Alkohol, Aceton, Toluol usw. Dagegen besitzen sie den Nachteil, 
daf bei ihnen der Ausgleich zwischen der Temperatur der in ihnen enthaltenen 
Flissigkeit und dem Wasser des Temperierbades, in das die Kammern ein- 
gehangt werden, sich verhaltnismaSig langsam vollzieht> Da einerseits 
eine Kinstellung am Interferometer nur nach beendetem Temperatur- 
ausgleich méglich ist (anderenfalls zeigen die Streifen in den beiden Spektren 
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alle méglichen Kriimmungen, hervorgerufen durch Schichtung in den Fliissig- 
keiten der Kammern und des Temperierbades, die eine Einstellung unmég- 
lich machen), andererseits eine méglichst schnelle Ablesung bei Lésungen, 
die ihren Interferometerwert, d.h. also ihr Brechungsvermégen schnell 
andern, zur Feststellung des Anfangswertes erforderlich ist, so ergibt sich 
hieraus, daB die. Glaskammern zur Untersuchung von Lésungen jener Gat- 
tung unbrauchbar sind. 

Bei den Metallkammern bestehen der Boden und die beiden Seiten- 
wande aus Metall; die Vorder- und die Riickwand werden wie bei den Glas- 
kammern aus planparallelen senkrechten Glas- 
platten gebildet. Die aus Metall hergestellten 
Teile der Kammern sind an der Innenseite 
vergoldet; diese Vergoldung hat den Zweck, 
die Kammern chemisch widerstandsfahig zu 
machen. Solange die Vergoldung einwandfrei 
ist, zeigen die Metallkammern gegentiber den 
Glaskammern den Vorteil, daB bei ihnen der 
Ausgleich der Temperatur zwischen Temperier- 
bad und Kammerinhalt relativ rasch, jeden- 
falls bedeutend rascher als in den Glaskammern, 
vor sich geht. Sobald die Innenvergoldung 
schadhaft geworden ist, offenbaren die Metall- 
kammern ihre schlechten Eigenschaften in sehr 
unangenehmer Weise. Hat man eine Kammer 
mit schadhaft gewordener Innenvergoldung mit 
einer vollig klaren Lésung gefillt und beob- 
achtet sofort im Interferometer, so bemerkt 
man zunachst nichts Besonderes. Nach einiger ADD. 79h 

: : - Querschnitt durch Temperierbad und 
Zeit mu’ man u. U. konstatieren, da eine  Rihtkammer des Flissigkeits - Inter- 
_weitere Ablesung am Interferometer sehr  ferometers. Der Griff Ra/ wirkt aut 
schwer, wenn nicht unméglich geworden ist. oak ene ae ink aH: 
Beim Herausnehmen der Kammer aus dem  zenangt, und auf die beiden massiven 
Interferometer sieht man, daB der anfangs Gilasstabchen, die in die Kammer- 

= A : halften eintauchen. Zur Vermeidung 
vollkommen klare Kammerinhalt sich mehr \,, Verdunstung ist der Schlitz in den 
oder weniger stark getriibt hat. Diese Triibung  Glasdeckein G nach oben abgedeckt 
kann eine weitere Ablesung aufs auBerste er- eae gah are Sau AUS 
schweren. Als Ursache fiir diese eigenartige der Bewegung teilnimmt. 
Erscheinung nehmen Hirsch und Langen- 
straB eine lokale Elementbildung zwischen Kammermetall, Kammerinhalt 
und Kammergold an. Die Erscheinung selbst la8t sich durch Neuvergoldung 
der betr. Kammer wieder beseitigen. 

Kommt es auf besonders schnellen Ausgleich der Temperatur von 
Kammerinhalt und Temperierbad an, so ist es notwendig, alle in Frage 
stehenden Fliissigkeiten: Temperierwasser, auszumessende Losung und Ver- 
gleichsfliissigkeit durchzuriihren. In solchen Fallen benutzt man vorteilhaft 
eine Metallkammer mit Vorrichtung zum Durchriihren des Kammerinhaltes 
(Abb. 791). 

Die Riihrvorrichtung hat, wenn sie ihren Zweck moglichst vollkommen 
erreichen soll, zwei Bedingungen zu erfiillen: erstens gleichzeitiges Rihren 
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aller drei Fliissigkeiten und zweitens Vermeidung von teilweiser Verdunstung 
des Kammerinhalts. Es leuchtet ein, dafS eine solche Verdunstung erhebliche 
Fehler bei der Ablesung am Interferometer verursachen wiirde, da sie eine 
Erhohung der Konzentration des Kammerinhaits zur Folge hatte. Sie mul 
deshalb unbedingt vermieden werden. Die Riihrvorrichtung ist wie folgt 
beschaffen. Ein durch ein Loch in der Einfassung des Temperierbades ge- 
fiihrter Metallstab tragt an seinem unteren Ende den Riihrfliigel fir das 
Temperierwasser und oberhalb davon einen seitlichen Ansatz, der aus einem 
flachen Metallstiick mit Einschnitt besteht. In diesen Einschnitt paBt der 
Knopf des Deckels der einen Kammerhalfte, der mit dem Deckel der anderen 
fest verbunden ist, und zwar so, daB der eine Deckel einen Einschnitt tragt, 
in den ein entsprechend gestalteter Ansatz des anderen genau paBt. In jedem 
der beiden Deckel ist ein Glasstabchen senkrecht eingelassen, das die Durch- 
riihrung des Kammerinhaltes besorgt. Der Endeffekt ist, daB alle drei 
Flissigkeiten: Temperierwasser, zu untersuchende Lésung und Vergleichs- 
losung gleichzeitig gertihrt werden, wenn man den Metallstab, indem man 
ihn mit seinem oberen geriffelten Ende zwischen zwei Fingern faBt, hin 
und her dreht. Die Glasstabchen der Kammerdeckel bewegen sich in den 
Schlitzen der die Kammer verschlieBenden, durch Federn angedriickten 
Deckglaschen. Die metallenen Deckel selbst gleiten auf den Deckglaschen 
der Kammer hin und her und stellen einen praktisch luftdichten AbschluB 
her, der eine meBbare Verdunstung des Kammerinhalts wahrend der Ver- 
suchsdauer verhindert. Die Wirkung der beschriebenen Rihrvorrichtung 
ist so gut, da sie eine Ablesung am Interferometer oft schon nach 1—2 
Minuten erlaubt, wahrend man bei den Kammern ohne Rihrvorrichtung 
selten frither als 3—4 Minuten nach Einsetzen der Kammer ins Temperier- 
bad zum ersten Male ablesen kann. Das Interferometer selbst kann zur 
Innehaltung einer méglichst gleichmafigen Temperatur wahrend der Ver- 
suche in ein grofes TemperiergefaB mit Wasser eingebaut. werden. 

Bei samtlichen Kammern, sowohl der Gas- als auch der Fliissigkeits- 
interferometer ist u.U. noch folgendes zu_beriicksichtigen: Die wahren 
Kammerlangen sind fast immer etwas groBer oder etwas kleiner. Sie zeigen 
kleine Abweichungen von der Schichtdicke 15 oder 20 mm, die in Rechnung 
gezogen werden missen. Beim Aufkitten laBt sich die Schichtdicke des 
Kittes nicht unbedingt genau festlegen. So kann z. B. eine 20 mm-Kammer 
eine wahre Schichtdicke von 20,20 mm besitzen. Da die Interferometer- 
werte den Kammerlangen direkt proportional sind, so ware in diesem Falle 
der abgelesene Wert mit 20: 20,2 = 0,9901 zu multiplizieren, um den auf’ 
eine wahre Kammerlange bzw. wahre Schichtdicke von 20 mm korrigierten 
Interferometerwert zu erhalten. Es soll hier bemerkt werden, daB durch 
eine derartig einfache Regeldetrirechnung auch die mit verschiedenen 
Interferometern erhaltenen MeBergebnisse gegeneinander umgewertet werden 
konnen. Die wahren Schichtdicken werden bei der Lieferung der Kammern 
mit angegeben. 

Krwihnt werden mu hier noch das Auftreten des sogenannten Keil- 
fehlers bei Interferometerkammern, d. h. die Tatsache, da® zuweilen Vorder- 
und Riickwand der Kammern einander nicht genau parallel sind. Dieser 
Umstand hat seinen Grund in der Schwierigkeit, mit der das exakte Auf- 
kitten der Glaswande verbunden ist. Beim Arbeiten mit stark brechenden 
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Flissigkeiten kann der Keilfehler erhebliche Verschiebungen des oberen 
Interferenzbildes verursachen; andererseits ist es moglich, ihn zu kompen- 
sieren durch Verwendung von Temperierfliissigkeiten, deren Brechungs- 
indices sich von dem des Kammerinhalts wenig oder besser gar nicht unter- 
scheiden. Pyridin z. B. ist jedoch fiir diesen Zweck nicht verwendbar, weil 
es den Kitt der Glaswande lést und auBerdem einen bedeutenden Temperatur- 
koeffizienten besitzt, so da minimale Temperaturschwankungen Schich- 
tungen in Pyridin erzeugen, wodurch die Streifen im Interferenzbild ge- 
kriimmt erscheinen und keine Hinstellung zulassen. 

Bei Benutzung von verschmolzenen Kammern treten u. U. folgende 
Schwierigkeiten ein: Die vollig einwandfreie, liickenlose Verschmelzung 
der Glasplatten scheint auf groBe technische Schwierigkeiten zu stoBen. Es 
kénnen sogar nachtriglich an zunichst exakt arbeitenden Kammern Span- 
nungen auftreten, durch die Undichtigkeiten hervorgerufen werden. Eine 
Undichtigkeit macht sich u. U. erst nach einigen Tagen bemerkbar, be- 
sonders dann, wenn die Kammern zwar an den Seitenwanden dicht sind, 
aber in geringem Mae an ihren Trennungsflachen in der Mitte undicht sind 
und mit dem Temperierwasser oder sogar untereinander in Verbindung 
stehen. Zur Priifung auf die Dichte der Kammern schlagt Pape das folgende 
einfache Verfahren vor: 

Die eine Kammer wird mit konzentriertem K,Cr O, (gelb), die andere 
mit AgNO, (farblos) 34, angefiillt und die Doppelkammer vorsichtig einige 
Tage in Salzwasser gehangt. Beim Auflegen der Glasdeckel ist darauf zu 
achten, da sie voéllig frei von Fliissigkeit sind, damit diese spater nicht 
nachgezogen werden kann. Im Falle der Undichtigkeit einer Seite farbt sich 
das Wasser entweder gelb, oder es fallt weiBes AgCl aus. Jetzt nimmt man 
die Kammer heraus, setzt sie auf Filtrierpapier, umzeichnet die Grund- 
flache und laBt wieder einige Tage stehen. Bei Undichtigkeit einer Kammer 
zeigt sich nun entweder ein gelber oder ein schwarzer Fleck (reduziertes 
AgCl). Auf diese Weise ist es méglich, die undichten Stellen in ihrer Lage 
selbst ziemlich genau zu bestimmen. Sind beide Kammern in der Mitte un- 
dicht, so entsteht durch Einwirkung von AgNO, auf K,CrO, rotes Ag,CrO,. 
Undichtigkeiten machen sich weiter in konstanter Veranderung des Null- 
punktes bemerkbar. 

Einige Bemerkungen iiber das Reinigen der Kamme n mégen folgen: 
Die Fliissigkeitskammern werden nach Gebrauch ausgehebert, mit destil- 
liertem Wasse* ausgespiilt und sorgfaltig mit Filtrierpapier ausgetrocknet. 
Die letzten Spuren von Feuchtigkeit werden durch ein tiber ein Holzstabchen 
gewickeltes Wattebauschchen entfernt. Durch Nachreiben mit einem frischen 
Gazebauschchen entfernt man etwaige Wattefiserchen, die an den Glas- 
platten der Kammer haften geblieben sein sollten. Es sei hier darauf hin- 
gewiesen, daB ein Befeuchten der Metallkammer mit Alkohol, Toluol oder 
ahnlichen harzlésenden Substanzen wegen des Kittes, mit dem die Glas- 
fenster der Kammer befestigt sind, angstlich vermieden werden muB. Beim 
Arbeiten mit Gaskammern kann es vorkommen, dai, wenn feuchte Gase 
in die Kammer eingeleitet werden, sich die Fensterplatten derselben mit 
Flissigkeitstrépfchen beschlagen, die eine Ablesung unméglich machen. In 
solechen Fallen muB die Kammer durch Hindurchleiten eines mafig warmen 
trockenen Luftstromes getrocknet werden. 
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Es mégen hier noch einige Bemerkungen itber die Technik der Ab- 
lesung am Interferometer bei Benutzung von weibem Lichte eingeschaltet 
werden. Die Einstellung des richtigen Streifenpaares im oberen verander- 
lichen Spektrum ist nicht immer ganz leicht, und zwar aus folgenden Griin- 
den. Die beiden schwarzen Minimastreifen 0. Ordnung sind ebenso wie 
diejenigen 1. Ordnung von sehr feinen farbigen Randern eingesdumt, welche 
indessen bei den schwarzen Streifen der einzelnen Ordnungen ein verschie- 
denes Aussehen zeigen. Diese Verschiedenheit ist allerdings so gering, dal 
nur ein geiibter Beobachter sie mit ganzer Sicherheit bemerken kann. Dem- 
gemif®K hat man beim Beginn interferometrischer Arbeiten mit Schwierig- 
keiten bei der Einstellung zu kimpfen, die jedoch bald tiberwunden werden 
konnen, sobald man gentigend Erfahrungen besitzt. Voraussetzung fiir 
ein erfolgreiches Arbeiten mit weiBem Lichte ist Farbenttichtigkeit der Augen 
des Beobachters; Farbenblindheit macht fiir Messungen mit weifkem Lichte 
untauglich. Am besten beobachtet man in einem dunklen oder halbdunklen 
Raume. 

Zur Beleuchtung der Interferometer dienen kleine Osramlampchen, 
die man vorteilhaft durch Zwischenschaltung eines geeigneten Widerstandes 
an das Starkstromnetz anschlieBt und nicht wie in den Abbildungen an- 
gegeben ist mittels eines Akkumulators speist. Die Birne mu so zentriert 
werden, daB einmal die Maximalbeleuchtung erreicht ist und zweitens, daB 
die Trennungslinie zwischen dem oberen und dem unteren Spektrum eine 
moglichst feine ist. 

Bei allen Interferometern (sowohl bei den Gas- als auch bei den Fliissig- 
keitsinterferometern) liegt die Nullage nicht auf dem Trommelteilstrich 
Null. Man muB diese vorher bestimmen, indem man bei Gasinterferometern 
beide Kammern mit dem gleichen Gas (unter gleichen Druck!) und bei 
Flissigkeitsinterferometern die Flissigkeitskammern mit gleicher Fliissig- 
keit (destilliertes Wasser) fiillt, die Streifen auf Koinzidenz bringt und die 
Trommelstellung als Nullage notiert. Es empfiehlt sich, diese Bestimmung 
jeden Tag zu wiederholen, da geringe Verschiebungen eintreten kénnen. 
Es sei bemerkt, da8 die Nullagen nicht nur fiir jedes Instrument sondern 
auch fiir jede Kammer verschieden sind. 

Die Nullage wird bei allen interferometrischen Messungen stets ab- 
gezogen. Beispiel: Die Nullage sei 22. Eine interferometrische Messung 
einer Lésung gegen Wasser in einer 10 mm-Kammer ergebe 188 Trommel- 
teildifferenz. Es ist dann der IW. der Lisung gleich 188 — 22 gleich 166 TT. 


3 
Speziellere Ausfiihrungen tiber Interferometrie yon Gasen. 


Will man eine genaue Messung der Lichtbrechung von Gasen mittels 
des Interferometers ausfiihren, so kann man vier verschiedene Methoden 
benutzen: Die Hinstrémungs- und die Druckanderungsmethode — diese 
fiihren direkt zum absoluten Brechungsexponenten — sowie die unstetige 
Methode und die Verdriingungsmethode, die beide nur zum relativen 
Brechungsexponenten, bezogen auf Luft, fiihren. 

Genaue Angaben iiber diese Verfahren findet man in der Dissertation 
von A. v. Dechend: Uber die genaue Messung der Lichtbrechung in Gasen. 
Heidelberg 1913, auf die hier verwiesen werden soll. 
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Eine andere Anwendungsméglichkeit der Interferometer ist die Gas- 
analyse. Oben wurde bereits erwihnt, da8 man Gasgemische leicht inter- 
ferometrisch analysieren kann, wenn man den einen oder anderen Bestand- 
teil durch Absorption entfernt und die erhaltenen Gase, d. h. das urspriing- 
liche Gasgemisch und die nach Absorption erhaltenen Restgase bzw. Rest- 
gasgemische interferometriert. Es ist notwendig, da& man das Gasinterfero- 
meter fiir einzelne Gase baw. fiir genau bekannt zusammengesetzte Gas- 
gemische eicht. Uber die Ausfiihrungsweise geben die nachstehenden Aus- 
fiihrungen, die wir Berl verdanken, Auskunft. Durch Anwendung geeigneter 
Absorptionsmittel (fiir manche Stoffe ist hier nach Berl aktive Kohle be- 
sonders geeignet) kann hier sehr viel erreicht werden, so da8 die interfero- 
metrische Gasanalyse breitester Anwendung méglich ist. 

Die einer Arbeit von Berl entnommenen Ausfiihrungen beziehen sich 
auf ein tragbares Gasinterferometer mit 10 cm langer Gaskammer, bei dem 
ein Trommelteilstrich einem Unterschied im Brechungsvermégen von 
1,46 - 10~7 entsprach. 


Besteht ein Gasgemisch in der Hauptsache aus einem Bestandteil mit dem 
absoluten Brechungsexponent n’’ und einem Bestandteil mit dem Index n’, dessen 
wechselnder Gehalt in Prozenten b bestimmt werden soll, so gilt, wenn man bei t® und 


Bmm den Brechungsindex des Gemisches mit dem Interferometer (Vergleichsgas mit 
dem Index n” zu n°) bestimmt hat: 


ny — 
eb = 106.————— 
n 


n° —n” ergibt sich direkt durch interferometrische Messung zu: 


m bedeutet die Anzahl Interferenzstreifen, die am Gesichtsfeld vorbeiwandern, wenn 
das Vergleichsgas in der Gaskammer durch das Versuchsgas mit dem Index nx ersetzt 
wird. /Aist die Wellenlange des zur Beleuchtung verwandten Lichts und L die Lange 
der Gaskammern. Bei der normalen Benutzung des Instruments zéhlt man nun nicht 
die Anzahl der Streifen, die am Gesichtsfeld vorbeiwandern, sondern man schaltet 
mit Hilfe der Mikrometerschraube einen Gangunterschied ein, der das Brechungs- 


yi} 
vermoégen ny —n” = gerade aufhebt. Mithin ist nx—n” eine Funktion f(a) der 


Trommelteile a. Ihren Verlauf stellt man zweckma&Big durch einen besonderen Ver- 
such fest: An Stelle des Gliihlampchens im Interferometer wird ein Messingrohr mit 
schragem Spiegel eingesetzt, so da es méglich ist, durch eine seitlich aufgestellte 
Natriumflamme das weiBe Licht durch solches mit der Wellenlinge 4 = 589,3 wu 
zu ersetzen. ZweckmaBig geschieht die Beobachtung in einem dunklen Raum. Man 
dreht die Mikrometerschraube von Streifen zu Streifen und notiert die jeweils zu- 
gehérigen Trommelteile. Durch EHinsetzen in die Formel (2) erhalt man auf diese 
Weise direkt das kompensierte Brechungsvermégen, das jedem Trommelteil entspricht. 
Bei sehr hoher Streifenanzahl ist noch eine Korrektion anzubringen, die von der ver- 
schiedenen Dispersion von Gas und Kompensatorgas herriihrt, die jedoch bei dem 
kleinen Instrument bei fast allen Messungen entfallt. 

Auck das von Berl benutzte tragbare Gasinterferometer zeigte eine Abweichung 
der Trommelteile vom linearen Aufstieg. Berl berechnete Korrektionsfaktoren Ca, 
die in einer Tabelle angegeben sind. 

Aus (1) und (2) erhalt man: 

f(a) f(a) 
3) b = 100 -————;, = 100 — > 
me ti—aTd (n’9—n'’9) * KR 

1) Die Brechungsindices n’ und n” beziehen sich auf die Temperatur t und den 
Barometerstand B, die Brechungsindices n’, und n’’,) auf die Normalbedingungen. 
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R ist der Umrechnungsfaktor auf Normalbedingungen (0°, 760 mm), er setzt die 
Kenntnis von Druck (in den meisten Fallen gleich dem Barometerstand B) und Tem- 
peratur in den Kammern voraus und berechnet sich zu: 
B +273 
Gio) ob 
Wiinscht nan von Volumprozenten zu Drucken p in mm Hg tberzugehen, so ergibt 
sich die Beziehung: 


; b-B 
) 100° 

f(a) +B f 
gee ee ee ea 


fT a Tre gueney (n’p9 — ng) 


Will man endlich von Trommelteilen direkt zu g je cbm (g/cbm) tibergehen, so gilt, 
wenn Mg das Molekulargewicht bedeutet: 
b> R:Mg 

riya = 


f(a) Mg 
1) g/cbm ST er 44,62. 
0 Sy 0 


6) g/ecbm = 


Fiir den praktischen Gebrauch der Formeln (5), (6), (7) ist es bequemer, in vorliegen- 
dem f(a) = a-¢a‘1,460-10—7 zu setzen, wo ca ein mit a ein wenig veranderlicher 
Korrektionsfaktor bedeutet, der aus der Tabelle I zu entnehmen ist. Zur weiteren 
Vereinfachung der Rechnung sind Tabellen aufgestellt, die es gestatten, aus den ab- 
gelesenen Trommelteilen: 

1. die g/cbm abzuleiten, 

2. der Kammertemperatur T den Druck p in mm Hg zu berechnen, und 

3. dem Gasreduktionsfaktor R die Volumprozente b zu erhalten. 

In den meisten Fallen wird man den Zustand des Gases nicht in den Kammern, 
worauf sich die Angaben der Tabelle If beziehen, sondern in der Versuchsapparatur 
kennen wollen. Zur Umrechnung dienen folgende Leitsatze: 

Zr 
g/cbmxK Rp,t 

RK 


(Der Index K bezieht sich auf den Zustand in den Kammern.) 
Zu 2. In diesem Falle ist die Versuchstemperatur ohne Belang, doch muf der 
Gesamtdruck im Interferometer und der Apparatur gleich sein 


gc/bmp,t = 


P= PK: 


Zu 3. Die Angaben des Interferometers gelten ohne weiteres fiir alle Tempera- 
turen und Drucke in der Versuchstemperatur. 


1) = lore 


Eichung des Interferometers: r 

Liegen iiber die Brechungsindices der zur Verwendung kommenden Gase oder 
die Konstanten des Interferometers keine sicheren Angaben vor, so muf das Instrument 
fir das zu untersuchende Gas besonders geeicht werden. Das geschieht fiir die meisten 
Gase mit einer zuverlassigen gasanalytischen Methode. Fir die Bestimmung der 
Dampfe organischer Fliissigkeiten hat sich folgendes einfache Verfahren als zweckmaBig 
erwiesen: 

Zur Erzeugung eines Dampf-Luft-Gemisches von bekannter Zusammensetzung 
verwendet man eine Literflasche mit eingeschliffenem Stopfen, durch den ein Gas- 
ableitungsrohr und das Rohr eines Tropftrichters fiihrt. Beide sind durch Glashahne 
verschlieBbar. In die Flasche, deren Volumen man durch Auswigen genau bestimmt 
hat, bringt man die in ein diinnwandiges Glaskiigelchen eingewogene Substanz zu- 
sammen mit wenigen Glasperlen und etwa 2 ccm Quecksilber. Durch gelindes Eva- 
kuieren stellt man einen geringen Unterdruck in der Flasche her, schlie8t beide Hahne 
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Tabelle zur Berechnung interferometrischer Gasanalysen bei Verwendung von Luft 
als Hauptbestandteil und als Vergleichsgas, wo nichts anderes bemerkt. 
(Interferometer mit 10 cm-Gaskammer. ) 

a = Trommelteile; cg = Korrektionsfaktor aus einer zu entnehmen: g/cbm = Gramm 
je cbm; p = Druck in mm Hg; b = Volumprozente. 


a) Anorganische Stoffe: 


Brechungs- 

index gegen g/chm—a- p—a-‘Ca' ‘fae a:Ca*kp 

den leeren Ca “ky kT 

Raum 
DG. Kg Kp kp 

Wiassersuor. aie awn sO S01587 0,08486 000,2633 0,0946 
Wasserdampf in Luft. . . 1,020257 3,26 0,0113 0,41 
Wasserdampf in Wassersto!i 1,020257 0,994 0,00344 0,1237 
Ammoniak inv Luft... 2." 1,020379 1,290 0,004.725 0,1697 
Ammoniak in Wasserstoff . 1,020379 0,4622 0,001693 0,0608 
Cyanwasserstoff ... .%* 1,020488 1,214 0,002802 0,1007 
Kohlendioxyd —. "2... 3°24 1,020448 1,849 0,002622 0,0942 
Chlorwasserstoff .... . 1,020449 1,543 0,002605 0,936 
Schwefelwasserstofi. . . . 0,020644 0,6327 0,001158 0,0416 
Schwefeldioxyd ..... 1,020682 1,074 0,001045 0,03754 
Schwefeltrioxyd ..... 1,020737 RSI Eresy 0,000915 0,0329 
Chloe a oc. ear 2 dl O20TTS 0,9625 0,000847 0,03042 
Phosphorwasserstoii . . . 1,020789 0,447 0,000819 0,0294. 
Ciyateeeg oie ees fe ce 020854. 0,604 0,000724 0,260 
renee ees Geek es ee cee 1021 132 1,24 0,000484 0,0174 
Kohlenoxychlorid ... . 1,021159 0,744 0,000469 0,0167 
Schwefelkohlenstoff. . . . 1,021485 0,416 0,000341 0,01225 

b) Organische Stoffe: 

Brechungs- 

index gegen g/cbm=a+ p=a‘Ca’ pee aed 

den leeren Ca‘ kg kpT — R 

Raum 
ae kg Kp kp 

Meulianimite teat sea) ork 020443 0,696 0,00271 0,0973 
“A Cebyletias su we 2 pees. — L,020605 0,543 0,00130 0,0468 
Methylalkohol ...... 1,020623 0,632 0,00123 0,0443 
Acetaldehyvae ees ses = 15020811 0,554. 0,000785 0,0282 
WMethyichloridsa ae 2, .e-=. | 1,020870 0,570 0,0007040 0,0253 
Ablvialkonome. oe) 2. | 1,020871 0,520» 0,000703 0,0253 
Meth vilauhenepea ie. ous = tl 020801 0,502 0,000680 0,0244 
NeelOne ete eee os, LL O2L0T9 0,482 0,000517 0,01858 
Atheree een eee, sh b> Ht, 021544 0,3859 0,0003248 0,01168 
hiorolormi as. wee | «021436 0,6806 0,000356 0,01277 
iIPeriboll ar ee ae eee L027 11 0,3313 0,000286 0,0103 
Tetrachlorkohlenstoff . . . 1,021779 0,6741 0,0002734 0,00982 
IBENZO eee ee amis 325 LU21923 0,3326 0,0002656 0,00954 


und zertriimmert durch Schiitteln das Kiigelchen, wobei die Substanz vollstandig 
verdampfen soll. Durch Aufheben des Vakuums, SchlieBen des Hahnes und erneutes 
Schiitteln sorgt man fiir méglichst gute Durchmischung des Dampf-Luft-Gemisches, 
-welche man noch durch einstiindiges Stehen und zeitweisem Umkehren der Flasche 
vervollstandigt. Wichtig fiir die Zuverlissigkeit der Hichung ist: homogene Gas- 
mischung und Gleichheit der Temperatur des Flascheninhaltes mit jener des Ver- 
suchsraumes. Man verbindet nun die Gasableitungsréhre mit dem Interferometer 
and 148t Quecksilber in langsamen Strome in die Flasche einflieBen. Der ganze Gasweg 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 63 
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zur Kammer soll aus dicht aneinanderschlieBenden Glasrohren mit gutschlieBenden 
Gummiverbindungen bestehen. E 

Aut die beschriebene Art wurde das Interferometer fiir Ather und Alkohol 
geeicht. Die erhaltenen Werte sind in folgender Tabelle enthalten und beziehen sich 
auf die Anzahl g/cbm, die ein Trommelteil anzeigt. Zum Vergleich sind die aus der 
oben angefiihrten Tabelle I] entnommenen Werte unter ,,berechnet‘‘ angeftgt. 


Athylather Athylalkohol 
g/cbm, die ein Trommelteil anzeigt g/cbm, die ein Trommelteil anzeigt 
Trommelteile gefunden berechnet Trommelteile gefunden _berechnet 
128 0,388 0,386 71 0,530 0,520 
368 0,385 0,382 91 0,525 0,520 
512 0,380 0,380 107 0,520 0,520 
520 0,376 0,379 132 0,530 0,520 
564 0,380 0,378 147 0,520 0,520 
812 0,372 0,374 
1013 0,371 0,370 
1073 0,366 0,369 
1312 0,364 0,365 


Speziellere Angaben tiber Interferometrie von Flissigkeiten. 


Oben konnte gezeigt werden, da man zur Bestimmung eines Inter- 
ferometerwertes kommen kann, der vollstandig unabhangig ist von den 
Besonderheiten des angewandten Instrumentes und der Kammern. Wir 
haben uns die auch fiir den organischen Chemiker besonders wichtige Frage 
gestellt: Kann dieser absolute Interferometerwert durch eine Umrechnung 
zu einer fiir jeden Korper spezifischen Konstante fiithren, wie sie die mit 
Hilfe yon m berechnete Molekularrefraktion darstellt? Der Interfero- 
meterwert ist direkt proportional der Konzentration der Lésung. Hat man 
in 1 | Flissigkeit 1 g des Stoffes a gelést und erhalt IW, = 100, so mu 
der Interferometerwert 200 betragen, wenn man 2 g desselben Stoffes in 
dem gleichen Volumen des gleichen Lésungsmittels lost. Es besteht die 
einfache Gleichung: 

Deez et O0ls O00) 
oder — 
Die Po = LW LW, 


wobei p, und p, den Prozentgehalt der Lésungen an demselben geloésten Stoff 
bedeuten. Kenne ich also IW fiir eine beliebige Konzentration eines Stoffes, 
so kann ich daraus IW fiir jede andere Konzentration berechnen. Man kommt 

5 


Meare ee ‘ 2 IW fone 
fir jeden Korper zu einer Konstante re =k. Multipliziert man k mit dem 


Molekulargewicht, so erhalten wir in dem Wert eed eine spezifische 
Konstante fiir jeden Korper, der in demselben Lésungsmittel gelést ist. 
Lést man nun eine bestimmte Menge eines Stoffes a und die gleiche Menge 
eines Stoffes b in dem gleichen Volumen des gleichen Liésungsmittels, so 
wird man eine bestimmte Differenz fiir die beiden Interferometerwerte er- 
halten, die nur auf die verschieden starke Einwirkung der Stoffe auf den 
Brechungsexponenten des Lésungsmittels zuriickgefiihrt werden kann. 
‘Kommen Stérungen wie Dissoziation, Hydration, Umlagerung des gleichen 
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Stoffes, Aufspaltung von Doppelmolekiilen des Lésungsmittels, Polymeri- 
sation, Kondensation usw. nicht in Frage, so kann die Einwirkung ledig- 
lich eine Funktion des Molekulargewichtes des betreffenden Korpers sein. 
Und je gleichartiger die Stoffe in ihrer chemischen und physikalischen Be- 
schaffenheit sind, um so naiher kann man das Verhiltnis 


ka: kp = MGa: MGp 


als zu Recht bestehend betrachten, da die Differenzen der Molekulargewichte 
dann nur der Anderung von p gleichkommen. 

Wir nennen k fed Molekularinterferometerwert (MIW.) entsprechend 
der Molekularrefraktion (MR.), der konstanten GréBe bei der refrakto- 
metrischen Bestimmung. MIW. wiirde demnach dem Interferometerwert 
einer molekularen Lésung entsprechen. In den meisten Fallen wird es sich 
aber empfehlen, um zu grofbe Zahlen zu vermeiden, als MIW den Interfero- 
meterwert der 1/;, Mollé6sung zu verwenden, da fiir interferometrische Unter- 
suchungen kaum Lésungen von der Rurcninétion der Mollésungen in Be- 
tracht kommen. Der Molekularinterferometerwert ist sonach eine spezifische 
Konstante fiir jeden Koérper. Wir kénnen aus den Differenzen der ver- 
schiedenen Molekularinterferometerwerte die gleichen Riickschliisse auf die 
Konstitution der einzelnen Kérper ziehen, wie wir das aus den Differenzen 
der Molekularrefraktionen getan haben. Bei der Untersuchung von Amino- 
sauren und Polypeptiden am Interferometer erhalten wir ebenso ein In- 
krement ftir 1H,O, wie bei den Untersuchungen am Refraktometer. In 
Analogie hierzu haben wir versucht, Inkremente fiir andere Gruppen (CH,, 
NH, COO) fiir die interferometrische Untersuchung festzustellen. Wir haben 
innerhalb der einzelnen Gruppen leidlich konstante GréBen gefunden. Ver- 
gleicht man aber diese Inkremente miteinander, so sieht man, daf sie unter 
sich nicht in dem Verhaltnis zueinander stehen wie die Inkremente, die aus 
der Molekularrefraktion berechnet sind, was nach der sonstigen vdélligen 
Analogie der beiden Methoden zu erwarten stand. 


Inkrement fiir MRp berechn. MIW. 
CH, 4,618 347 
HOH Sp1Z2D 497 
COO 6,154 634 
NH 3,497 1053 


Worauf diese groBe Verschiedenheit zuriickzufiihren ist, haben wir noch 
nicht feststellen konnen. Es wird sich aber sicher lohnen, auf diesem Gebiete 
weitere Untersuchungen anzustellen und interferometrische Messungen in 
der organischen Chemie in &hnlicher Weise wie die klassische Spektrochemie 
zu verwerten. Koénnen wir doch schon mit diesen wenigen Gruppen den 
Versuch machen, den Gesamtmolekularinterferometerwert von Verbindungen 
zu berechnen. So muB z. B. MIW. fiir Glykokoll sich zusammensetzen lassen 
aus der Gruppe CH,, NH, COO + 2 Inkremente fir H, das wir aber auf 
Grund unserer Versuche noch nicht berechnen konnten. Unsere Unter- 
suchungen sollen zunachst nur zeigen, dafs man auf Grund des Verhiltnisses 
der Molekularinterferometerwerte zweier im chemischen und physikalischen 
Verhalten sich ahnlicher Koérper in demselben Loésungsmittel auf die Kon- 
stitution des einen Schliisse ziehen kann, wenn die des andern bekannt ist. 
63 * 
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Mit der Festsetzung von MIW fiir 1 Mol H,O haben wir fiir die Verfolgung 
der Spaltungsvorgiinge bei Polypeptiden und EiweiSkérpern ein ganz ana- 
loges Hilfsmittel in der Hand wie mit dem Inkrement fiir die Molekular- 
refraktion, z. B. fiir Glycylglycin sei MIW. = 3600, nach der Spaltung 
MIW. = 4100. Wir wissen, daB sich der Molekularinterferometerwert bei 
Aufnahme von einem Mol. Wasser um 500 erhdht, also schlieBen wir, da 
sich Glycylglycin durch Aufnahme von 1 Mol. H,O in zwei Aminosauren 
gespalten hat. Haben wir ein Polypeptid zu untersuchen, das nur seinem 
Molekulargewicht nach nicht aber seiner Konstitution nach bekannt ist, 
und finden wir vor der Spaltung MIW. = p darnach MIW. = p + (n: 500), 
so kénnen wir daraus schlieBen, daB sich das Polypeptid aus n + 1 Amino- 
siuren zusammensetzt. Auch bei Untersuchungen tiber die Mutarotation 
der Zucker hat sich die Interferometrie bewahrt. 

Was die Kichung von Fliissigkeitsinterferometern anbetrifft, so er- 
iibrigen sich wohl eingehendere Angaben. Es sei nur so viel angegeben, daB 
lege artis hergestellte Losungen des betreffenden Stoffes von genau be- 
kanntem Gehalt in einem reinen Lésungsmittel hergestellt werden. Von 
dieser Ausgangslésung stellt man sich genaue Verdiinnungen her und mibt 
diese wie auch die Ausgangslésung gegen das Lésungsmittel als Vergleichs- 
fliissigkeit interferometrisch aus. Durch Eintragen der erhaltenen Werte 
in ein Koordinatensystem erhalt man eine Kichkurve des betreffenden Stoffes. 
Die Interferometrie ist ein noch junges und verhaltnismaBig noch wenig 
bekanntes Arbeitsverfahren. Die Literatur ist sehr zerstreut und aus diesem 
Grunde sind nachstehend samtliche bisher erschienene Arbeiten, die sich 
mit der Interferometrie beschaftigen, angegeben. Es sei bemerkt, dafi sich 
besonders in den biologischen Arbeiten sehr viel Angaben iiber allgemeine 
Interferometrie finden. 
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I. Die theoretischen Grundlagen der pg-Bestimmung mit 
Indikatoren. 


Alle Bestimmungen des Wasserstoffions in Lésungen mit Hilfe von 
Indikatoren gehen in letzter Instanz auf eine Eichung mit der Wasserstoffgas- 
Konzentrationskette zuriick. Sie ist die Standardmethode, und jede Schwan- 
kung in der Theorie der Konzentrationskette muB bei den Indikatormethoden 
mitempfunden werden. Die Theorie der Gasketten ist zur Zeit in einer Schwan- 
kung begriffen, und man muB8 sich dariiber klar sein, welchen EinfluB diese 
auf die Resultate der Indikatorenmethoden gehabt haben und noch haben 
k6énnen. 

Die Annahme, daB man mit Hilfe einer Wasserstoffkonzentrationskette 
exakt die ,,Konzentration* der freien H-Ionen einer Lésung messen kénne, 
beruhte auf der Annahme, da8 fiir geléste freie Ionen, die Bestandteile eines 
gelésten Elektrolyten, die idealen Gasgesetze ebenso weit anwendbar seien, 
wie fiir geléste unelektrische Molekiile. Es hat sich aber herausgestellt, dak 
die Abweichungen von den idealen Gasgesetzen bei Elektrolyten schon in 
sehr viel niederen Konzentrationsgebieten sich bemerkbar machen, als es bei 
Nichtelektrolyten der Fall ist. Alle Messungen mit der Konzentrationskette 
beruhten auf der Annahme von Nernst, daf die EMK einer solchen Kette 
mit zwei Pt —H,—Elektroden und zwei Lésungen von verschiedenem Gehalt an 


H-Ionen = a In? sei, wo R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
F das elektrochemische Aquivalent Faradays, h, und h, die Konzentra- 
tionen der H-Ionen in den beiden Lésungen bedeuten. Man muB aber unter 
h, und h, in dieser Formel die ,,thermodynamischen Aktivitaten™ der H- 
Tonen, nicht ihre Konzentration, verstehen. Diese beiden GréBen sind nur 
so lange gleich, als die idealen Gasgesetze gelten. Zunichst also folgt daraus, 
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daB auch die Indikatormethoden, da sie an der Gaskettenmethode geeicht 
sind, die Aktivitiiten und nicht die Konzentration der H-Ionen anzeigen. 
Das ist an sich kein Schade, denn das, was man bei einer solchen Messung 
erfahren will, ist die thermodynamische Wirksamkeit der H-Ionen. Sobald 
man erkannt hat, daB diese der wahren Konzentration nicht immer pro- 
portional ist, ist es die Aktivitat, und nicht die wahre Konzentration, die das 
Interesse fiir gewohnlich erfordert. Aber eine andere Schwierigkeit ist ent- 
standen, die Festsetzung der Hinheit der Aktivitat. Ganz roh betrachtet, 
ist die In HCl-Lésung diejenige Lésung, in der sowohl die Konzentration 
wie die Aktivitat der H-Ionen = 1 ist, aber doch nur in rohester Annaherung. 
Die Korrektur wurde frither dadurch gemacht, da man dieser Lésung auf 
Grund nur halb richtig gedeuteter Leitfahigkeitsmessungen einen bestimmten 
Dissoziationsgrad von rund 0,8 zuschrieb und daher auch die Konzentration 
der H-Ionen in einer In HCl-Lésung = rund 0,8 normal betrachtete. Diese 
Annahme ist hinfallig geworden, und die Untersuchungen der letzten 
Jahre haben zu einer einheitlichen Definition der Hinheits- 
lésung noch nicht gefiihrt. Unter diesen Umstanden ist es von Wichtig- 
keit, daB diese Unsicherheit immer nur zur Folge haben kann, daB alle unsere 
alten Zahlen fiir die H-Ionen-Konzentrationen — jetzt besser ,,Aktivitaten‘ 
genannt — um einen ganz bestimmten Faktor falsch sind, der aber 
nicht sehr viel von 1 abweichen kann. Man driickt die Konzentration bzw. 
Aktivitat der H-Ionen gewohnlich mit dem Sérensenschen Symbol py aus, 
welches zur Konzentration bzw. Aktivitaét der H-lonen, H, in der Beziehung 
steht: 


1 
Pu= logy = — log H 


Die Korrektur, die alle unsere bisherigen py-Angaben werden erleiden 
miissen, ist daher eine einzige konstante additive GréBe, welche voraus- 
sichtlich nur einige Stellen der zweiten Dezimale von py betragt. Unter diesen 
Umstanden behalten die alten Angaben als relative Zahlen ihren vollen Wert, 
und es ist angebracht, die Zahlenwerte der alteren Messungen den Indikator- 
methoden unverandert zugrunde zu legen. 

Wenn wir im folgenden weiterhin von der ,,Konzentration‘‘ der H-Ionen, 
[H'], oder [H*], oder h sprechen, so ist damit immer die ,,thermodynamische 
Konzentration™ oder die ,,Aktivitaét“ im thermodynamischen Sinne gemeint. 


II. Das Prinzip der Indikatorenmethoden. 


Die Indikatorenmethoden beruhen auf dem Prinzip, daB bei vielen 
organischen Farbstoffen das undissozierte Molekiil eine andere Farbe hat, als 
das Ion dieses Farbstoffs. Die jeweilige Farbe des Indikators ist also stets 
eine Mischfarbe aus den beiden Extremfarben, und die Nuance dieser Misch- 
farbe wird bestimmt durch den Dissoziationsgrad des Farbstoffs, welcher 
selbst meist eine organische Saure, in selteneren Fallen eine organische Base 
ist. Dieser Dissoziationsgrad hangt nun von der h der Lisung ab. Jede Farb- 
nuance eines Indikators entspricht somit einem ganz bestimmten py. Die 
erste praktische Anwendung der Indikatoren in diesem Sinne stammt von 
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Friedenthal') und Salm2). Sie schufen eine Annaherungsmethode. Die 
exakte Ausarbeitung der Methode riihrt von 8. P. L. Sérensen?) her, es ist 
die ,Indikatorenmethode mit Puffern‘‘, Sie wurde durch die Kinftthrung 
einiger besonders zweckmafiger neuer Indikatoren durch M. W. Clark 
wesentlich bereichert. Eine ,,Indikatorenmethode ohne Puffer’, welche auf 
einem ganz anderen Prinzip beruht, wurde von L. Michaelis ausgearbeitet. 
Im folgenden soll nacheinander eine Ubersicht iiber die Methode mit Puffer 
und zweitens tiber die Methode ohne Puffer gegeben werden. 

Die Voraussetzung fiir die Indikatorenmethode ist, da’ die Farbe des 
Indikators nur von den H-Ionen und von keiner anderen Ionenart beeinfluBt 
wird. Dies trifft aber nur angenahert zu. Die Gegenwart von Elektrolyten 
in héheren Konzentrationen beeinfluBt die Nuance auf alle Falle, man nennt 
dies den Salzfehler der Indikatoren. Der theoretische Sinn des Salzfehlers 
kann folgendermaBen gegeben werden. Der Potentialunterschied einer Lé- 
sung gegen die Wasserstoffelektrode hangt nur von der Aktivitat der gelésten 
H-Ionen ab. Lést man in einer HCl-Lésung etwas KCl auf, so wird die Ak- 
tivitat der H-Ionen etwas geaindert, und der Potentialunterschied verandert 
sich ganz allein gemaB der Aktivititsinderung der H-Ionen und wird nicht 
beeinflu&8t durch die Aktivitaétsiinderung der anderen Jonen. Befindet sich in 
dieser HCl-Lésung ein Indikator, so wird der Dissoziationsgrad desselben von 
der H-lonen-Aktivitiit vorgeschrieben, und insofern herrscht Ubereinstim- 
mung mit der Gaskette. Setzt man KCl hinzu, so wird der Dissoziationsgrad 
desselben nicht durch die Aktivitatsanderung der H-Ionen, sondern auch der 
Indikator-Ionen beeinfluBt. Daher herrscht nicht notwendiger Parallelismus 
zwischen den Angaben der Gaskette und des Indikators. Wenn man unter 
den Indikatoren die richtige Auswahl trifft, so ist der Salzfehler meist prak- 
tisch bedeutungslos, wenn die vorhandenen Salze aus lauter einwertigen Ionen 
bestehen. Sind zwei- oder gar dreiwertige Ionen in héherer Konzentration 
darunter, so kann unter Umstiinden der Fehler ziemlich groB werden. All- 
gemein sichere Angaben iiber die GréBe des Salzfehlers kann man nicht 
machen; sie bediirfen der elektrometrischen Eichung, wo es sich um groke 
Genauigkeit handelt. Aber folgende Anhaltspunkte werden geniigen: 

Salze wie KCl, NaCl, NH,Br u. dgl. geben bis zu Konzentrationen von 
0,1 molar nur Fehler, welche die zweite Dezimale des py betreffen. Sie sind 
fiir viele Falle ganz belanglos. In den wenigen Fallen, wo es auch hierautf 
ankommt, wird man die elektrometrische Methode doch nicht durch eine 
Indikatorenmethode ersetzen konnen. Aber auch bis zu 1 mol. Konzentration 
und hoher sind die Fehler selten iiber 0,1. Das Vorzeichen des Fehlers ist bald 
positiv, bald negativ. Bei Salzen wie Na,SO,, CaCl, AICI, ist in etwa 0,01 mol. 
Loésungen noch kein storender Fehler zu erwarten. In héheren Konzentra- 
tionen sind die Fehler merklich gréBer als bei den Salzen mit einwertigen 
Jonen. 

Die EiweiBfehler sind bei allen hier aufgezihlten Indikatoren gering, 
aber bei verschiedenen EiweiBkérpern verschieden. Man darf folgende Regel 
als Anhaltspunkt benutzen. Ist der Indikator eine Saure, so tritt ein merk- 
licher EiweiBfehler nur dann ein, wenn das EiweiB elektropositiv ist, bei einer 


1) H. Friedenthal, Z. El. 10, 113 (1904). 
2) Salm und Friedenthal, Z. El. 13, 125 (1907). 
3) §. P. L. Sérensen, Bi. Z. 21, 131 und 201 (1909). 
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H-Ionenkonzentration, welche groRer als die des isoelektrischen Punktes des Ei- 
weiGBes ist, Bei einem basischen Indikator diirfte allgemein das Umgekehrte 
gelten. Von den hier aufgezahlten Indikatoren ist nur Neutralrot eine Farb- 
base, alle anderen sind Farbsauren. Der isoelektrische-Punkt der gewohnlichen 
EiweiBkorper (Serumeiweif, EiereiweiB, Gelatine) liegt etwa zwischen py 4 
und 5. Solange das py daher > 5 ist, wird ein wesentlicher EiweiBfehler 
kaum bemerkbar werden. In saurerer Lésung, z. B. bei py 2—3, hangt der 
EiweiBfehler sehr von der Art und der Konzentration des EKiweiBes ab. So 
kann man mit Gelatine in 2—3°,iger Losung bei stark saurer Reaktion Fehler 
von 0,2—0,4 haben. Auch Alkaloide wie Chinin kénnen starke Fehler bei 
sauren Indikatoren verursachen, Andererseits ist z. B. in leicht sauren, 
neutralen oder alkalischen Gelatine- oder Peptonlésungen (bakteriologische 
Nahrboden) der EiweiBfehler verschwindend klein. 


Ill. Die Indikatorenmethode mit Puffern. 


Das Prinzip der Methode ist folgendes: Man halt sich eine Reihe von 
ganz bestimmten Stammlésungen vorratig. Durch Vermischen von je zwei 
dieser Stammlésungen in wechselnden Mengenverhaltnissen kann man L6- 
sungen von py in allen Abstufungen und in exakt reproduzierbarer Weise 
herstellen. Diese Lésungen haben den Charakter von Puffern; es sind Ge- 
mische einer schwachen Saure mit ihrem Alkalisalz, sie sind in bezug auf ihr 
Pu leicht reproduzierbar. Um py in einer unbekannten Lésung zu messen, 
versetzt man dieselbe mit einigen Tropfen einer geeigneten Indikatorlésung 
und probiert aus, welche Mischung aus den Putfer-Stammlésungen nach Zu- 
satz des gleichen Indikators die gleiche Nuance zeigt. Die unbekannte Lé6- 
sung hat das gleiche py wie dieses farbgleiche Puffergemisch, und das py 
des letzteren kann aus Tabellen oder aus Diagrammen abgelesen werden, die 
auf Grund potentiometrischer Eichungen ein fiir allemal giiltig sind. Die 
Methode erfordert also 1. die Herstellung der Pufferlosungen, 2. die Herstel- 
lung der Indikatorlésungen, 3. die optische Vergleichung der Farben. 


1. Herstellung der Pufferlésungen. 
a) Die Puffer nach Sdérensen. 

Zur Herstellung. der Sérensenschen Puffer sind folgende Ausgangs- 
materialien erforderlich : | 

1. KH,PO,, primdres Kaliumphosphat. Das Handelsprodukt wird 2 bis 
3 mal aus Wasser umkrystallisiert und bei 110° bis zu konstantem Gewicht 
getrocknet. Bei 100° und 20—30 mm Druck getrocknet, darf es nicht mehr 
als Vee Wasser verlieren. Gewichtsverlust nach dem Gliihen 13,23°/ + 
0,1%. 

2. Na,HPO, + 2 H,O, sekunddres Natriumphosphat. Das gewohnlich be- 
kannte Salz mit 12 H,O ist wegen der leichteren Verwitterung nicht brauch- 
bar. Das Salz mit 2 H,O entsteht aus jenem bei Verwittern aus der Luft. Je- 
doch scheint mir die Konstanz des so erhaltenen Praparats nicht gentigend. - 
Ich empfehle folgende Methode. Das kiufliche Salz mit 12 H,0 wird 1 bis 
2 Wochen in diinner Schicht an der Luft zum Verwittern stehen gelassen und 


Die Bestimmung der Wasserstoffionen mit Indikatoren 1003 


in emer Flasche so aufbewahrt. Vor dem Gebrauch wird die erforderliche 
Portion in einem nicht zu engen Gefi® mit freier Offnung (etwa im offenen 
Wageglaschen) in einem Brutschrank bei etwa 35—37°C 1—2 Tage lang 
stehen gelassen und dann verschlossen in einem Exsiccator (ohne Trocknungs- 
mittel) auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Dieses Priiparat hat die gewiinschte 
konstante Zusammensetzung und wird im folgenden als ,,sek. Natriumphos- 
phat‘' bezeichnet. 

3. Borsdure. Das Handelspraparat wird dreimal aus Wasser um- 
krystallisiert, zwischen Filtrierpapier und weiter bei 100° getrocknet. 

4. Glykokoll. Reinheitspriifung: N-Gehalt nach Kjeldahl 18,67 + Onley 

Asche von 5 g héchstens 2 mg. 
9. Citronensdure, Praparat von Kahlbaum, oder zweimal umkrystal- 
lisiertes Handelspriiparat. Bei 70° und 20—30 mm Druck getrocknet, soll 
das Praparat 8,58 + 0,194 Krystallwasser verlieren, der Aschengehalt von 
5 g soll weniger als 1 mg betragen. 

6. 0,In HCl, nach dem in der Titrimetric bekannten Verfahren her- 
gestellt. 

7. 0,In NaOH. Dieselbe muB absolut CO,-frei sein, dies darf aber nicht, 
wie in der Titrimetrie mitunter gebrauchlich, durch Zusatz von Barium 
erreicht werden. Folgendes Verfahren beruht auf dem von Sérensen ange- 
wendeten Prinzip, da gesattigte NaOH absolut kein Carbonat lost: Ein 
schmaler hoher MeBzylinder von 500 ccm Inhalt, der mit einem Glasstopfen 
verschlossen werden kann, wird mit einer reichlichen Menge von Natrium- 
hydroxyd, ,,.mit Alkohol gereinigt in Stangen“, gefiillt. Die Stangen werden 
vorher durch Abschaben von der gréBten Menge des oberflachlichen Carbo- 
nats gereinigt. Es wird so viel dest. Wasser zugegeben, da das GefaB etwa 
zu */, gefiillt ist, der Glasstopfen wird mit etwas fliissigem Paraffin gefettet 
und aufgesetzt. Durch wiederholtes Umschwenken wird eine gesattigte 
Lésung hergestellt. Das Umschwenken wird 2—3 Tage lang ofters wieder- 
holt. Zum Schlu8 muB eine gehérige Menge ungeléstes NaOH ibrig 
bleiben. Dann wird der Zylinder 1—3 Wochen lang, wo méglich noch langer, 
bis zur méglichst vollstandigen Sedimentierung in volliger Ruhe gelassen. In 
den ersten Tagen kann man die Absetzung durch leichtes AutstoBen be- 
giinstigen. SchlieBlich klart sich die Lésung véllig. An der Wand des GefaBes 
bleibt allerdings meist etwas Carbonat hingen, so dafi man von auBen schlecht 
beobachten kann, wann die Klarung beendet ist. Von dieser konzentrierten 
Lauge bereitet man eine Verdiinnung in folgender Weise. Kine Wulfsche 
Flasche von 21 Inhalt wird nicht ganz mit frisch destilliertem, CO,-freiem 
Wasser gefiillt. Die eine Offnung der Flasche wird mit einem Natronkalk- 
Turm und weiter mit einem Gummigebliise verbunden, in die andere Offnung 
wird eine Biirette von 20ccm mit automatischer Nullpunktsstellung ein- 
gesetzt, deren oberes Ende durch ein Natronkalkrohr gegen die auBere Luft ab- 
geschlossen ist. Nun liiftet man eine der beiden Offnungen und bringt mit einer 
Pipette eine geeignete Menge der gesattigten Lauge, etwa 7 ccm, hinein. Wenn 
die gesiittigte Lauge gut sedimentiert war, gelingt es ganz leicht, diese Portion 
mit einer Pipette aus ihrem Innern (nicht von der obersten Portion) klar zu 
entnehmen. Die Wulfsche Flasche wird schnell wieder verschlossen, durch- 
geschiittelt und der Titer gestellt. Es ist vorteilhaft, wenn sie ein wenig 
starker als 0,1n ausfallt. Es ist einfacher, mit einem Korrektionsfaktor zu 
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arbeiten als den genauen Titer der Lauge anzustreben. Diese Lauge halt sich, 
wenn gut verschlossen, sehr lange CO,-frei. Die 1,0n-Lauge wird entsprechend 
hergestellt, auch lieber etwas starker, und ist mit Korrektionsfaktor zu be- 


nutzen. : 
Aus diesen Ausgangsmaterialien werden folgende ,,Stammldsungen™ 


hergestellt : 

1. ,,Salzsiure“, d. i. die schon erwahnte 0,1n HCl-Loésung. 

2. ,,Natronlauge“,d. i. die carbonatfreie 0,1n NaOH (auBerdem braucht 
man auch eine In kohlensaurefreie NaOH). 

3. ,,Glykokoll“‘, d. 1. 7,505 g Glykokoll und 5,85 g NaCl auf 11 Loésung. 
0,1n Glykokoll + 0,1n NaCl; der Zusatz des NaCl soll nur die Leitfahigkeit 
der Losung erhéhen, was die Genauig- 
keit der elektrometrischen Eichung 
aR erhoht. Es ware fiir den Puffer an 
: sich nicht erforderlich, darf aber nicht 
fortgelassen werden, weil die Eichun- 
of gen sich auf die NaCl-Lésungen be- 
ziehen. ) 

4, ,,primares Phosphat‘, d. i. 
eine 0,15 molare Losung des KH,PO,, 
9,078 g im Liter. 

5. ,sekundares Phosphat‘‘, d. 1. 
eine 0,15 molare Loésung von Na,HPO,: 
2 H,O im Liter. 

Die Autbewahrung dieser Lésung 
soll in derselben Weise geschehen wie 
die der NaOH in einer Wulfschen 
Flasche mit dauernd aufgesetzter Bii- 
rette mit automatischer Nullpunkts- 
einstellung, mit Natronkalk gegen CO, 
geschiitzt. Eine geeignete Einrichtung 
ist z. B. die von Abb. 792. 

6. ,,Citrat‘‘, d.i. eine 0,1 molare 


Abb. 792. 
Autbewohrinssaeiis emits Beretta aad patie woe sekundarem Natriumcitrat, 


matischer Nullpunktseinstellung fiir ,Stamm- hergestellt aus 21,008 g Citronensaure 


lésungen*, und 200 ccm n./1 kohlensaurefreier 


NaOH, aufgefiillt auf 1 Liter. 

7. ,,Borat“, d. i. 12,404 g Borsaiure, 100 cem CO,-freie n./1 NaOH, auf- 
gefiillt auf 1 Liter. 

Das destillierte Wasser muf in allen Fallen vorher ausgekocht sein, um 
CO, zu entfernen, in einem Jenaer Glaskolben oder in einer verzinnten Kupfer- 
flasche, und beim Abkiithlen durch einen Natronkalkaufsatz gegen CO, ge- 
schiitzt sein. 

Durch Mischen je zweier dieser Stammlésungen in verschiedenen Men- 
genverhaltnissen kann man jedes beliebige py herstellen. Man bedient sich 
daher am, einfachsten des folgenden, von Sérensen nach seinen elektrometri- 
schen Kichungen entworfenen Diagramms. 

Die Ordinate bedeute die ,Mischungszahl**. Die Definition derselben 
geht am besten aus einem Beispiel hervor. Nehmen wir z. B. die Kurve 
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»»Glykokoll- Salzsaure“*. Die ,,Ordinate 4‘ wiirde bedeuten eine Mischung von 
im ganzen 10 ccm Volum (dieses Volumen gilt fiir alle Falle), welche 4 ccm 
des zuerst genannten Bestandteils, also , Glykokoll“, und 10—4 = 6 ccm des 
zuzweit genannten Bestandteils, also ,,Salzsiure’*, enthilt. Die Abscisse gibt 
das py dieses Gemisches an. Die Kurve ,,Phosphat‘* bedeutet eine Mischung 
von sekundarem und primarem Phosphat. Das sekundare Phosphat ist also 
der ,,zuerst genannte’ Bestandteil des Gemisches. 

Die punktierten Abschnitte der Kurven sollten nicht benutzt werden, 
weil die Reproduzierbarkeit des py hier nicht gut ist. Wenn nimlich in einem 


: Py 
a = eee arr 7 i g 0 tt 72 73 My 
; CI 
‘ Irak 
g 
1. fae 
8 tH a 8 
Cee 
7 4 7 
ae { 
{ 
6 4 {tt +H H 6 
S 
3 : 
z : : 
S oI 7 
4 4 
i 
3 3 
2 H ie 
i ae | | 
T t Tl 
7 { 7 
- Panel im 
PTT t Bi Lit? 
o 1 2 2 4 5 s 7 8 9 10 W 12 3 “4 
Pu 


Diagrammtalel 1. 


Diagramme von Gemischen von ,Stammlésungen‘. 


Puffer etwa aus primarem und sekundirem Phosphat die Menge des einen 
Bestandteils allzusehr iiberwiegt, wird das Pufferungsvermégen schlecht, das 
heiBt, kleinste Mengen von Verunreinigungen wie CO, haben einen groBen 
EinfluB auf das py. 

Die Eichungen beziehen sich alle auf eine Temperatur von 18°. Wal- 
bum!) hat den Einflu8 der Temperatur auf diese Puffer untersucht und ge- 
funden, da dieser fiir Phosphate, fiir Glykokoll-Salzsaure und fir 
Citrat-Salzsaure vernachlassigt werden kann. Fur die andern Puffer gibt 
er folgende Zahlen. 


1) L. E. Walbum, Bi. Z. 107, 219 (1920). 
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Sérensens Glykokoll-Natronlauge, nach Walbum. 


Mischungszahl: 


WOO 
Oo 


oucrcueom 


Or © < 


ORR ONMAA A 
SS on) 


e bo 
Sore 


10° 
8.75 
9.10 
9.54 
9.90 
10.34 
10.68 
11.29 
11.53 
11.80 
12.34 
12.65 
12.92 
13.12 
13.23 


Mischungszahl: 
9,5 
9,0 
8,0 
7,0 
6,0 
DED) 


14° 
8.66 
9.02 
9.45 
9.80 
10.24 
10.58 
11.18 
11.42 
11.68 
12.22 
12.52 
12.80 
12.99 
13.09 


18° 
8.58 
8.93 
9.36 
9.71 
10.14 
10.48 
TOM 
ibihgaiil 
ond 
12.10 
12.40 
12.67 
12.86 
12.97 


5 


Temp 
22° 
8.49 
8.84 
9.26 
9.61 
10.03 
10.37 
10.96 
11.20 
11.45 
11.98 
12.27 
12.54 
12.738 
12.83 


eratur: 

24° 
8.45 
8.79 
9.22 
9.56 
9.98 
10.22 
10.90 
11.14 
11.39 
11.92 
12.21 
12.48 
12.66 
12.77 


Temperatur: 


0° 


7.91. 
8.24 
8.63 
8.94 
9.33 


9. 
10. 
10. 
10. 
Thal. 
Mk, 
Wake 
ial 
ile 


66 
18 
43 
64 
14 
41 
66 
83 
94 


56° 


28° 
8.37 
8.71 
9.13 
9.46 
9.88 
10.32 
10.79 
11.03 
MAT 
11.80 
12.09 
12.35 
12.53 
12.64 


60° 
7.69 
8.02 
8.40 
8.70 
9.08 
9.41 
9.90 
10.14 
HORS 
10.84 
11.10 
Wa hecoys) 
ele oil: 
TEL 


328 
* 8.28 
8.62 
9.04 
9.37 
9.78 
10.12 
10.68 
10.92 
11.16 
11.68 
11.96 
12.23 
12.41 
12.51 


Sérensens Borat-Natronlauge nach Walbum. 


Mischungszahl: 


10 


9 


Ee oan es 


Mischungszahl: 


10 


9 


10° 
9.30 
9,42 
9.57 
9.76 
10.06 
11.24 
12.64 


440 
9.05 
9.15 
9.26 
9.40 
9.62 
LOSS 
LV55 


14° 
9.271 
9.39 
9.54 
9.72 
10.02 
10.16 
12.51 


48° 
9.02 
9.11 


9.22 


9,35° 


9.36 
10.44. 
11.42 


Temperatur : 
1S 12g0 1 26 a" e306 
OA D2 OM See Oveliey 
hake) ey PAT) OX 
9.50 9.46 9.43 9.39 
9.638. . 9:63 (9:59 9555 
She ESL EB SKo}. FS) RYO) 
11.08 10.99 10.91 10.82 
IP Rateh ARS) PAI), Ae) 
Temperatur: 
520 56° 60° 
9.00 8.97 8.93 
9.08 9.05 9.01 
9.18 Cot hiss 9.11 
9.31 9.27 9,22 
9.51 9.46 9.40 
10.36 10.27 10.19 
11.29 bal aa7l 11.04 


379 409 420 
8.18 8.12 8.07 
8.52 . 848° 3.4 
8.92 8.85 8.81 
9,25 9.18) © 0.138 
0.605 9.5804 0553 
9.99 9.91 9.86 

10.54 10.46 10.40 
10.78 10.70 10.64 
11,02 10.93 10.87 
11.53 11.44 211.38 
11.81 11.72 11.65 
12.07. 11.98 11.91 
12.25 12.15 12.08 
12,35 12.25 12.19 
66° 70° 
7.56 7.48 
7.88 7.79 
8.2 8.16 
8.55 8.45 
8.93 8.82 
9.25 9.15 
9.74 9.62 
9.98 9.87 
10.17 10.05 
10.66 10.54 
10.91 10.78 
11.16 11.03 
11.31 11.18 
11.41 11.28 
349 879 400 
Opl3> LOTTA O08: 
9.23 9.20 9.18 
9.35. 9.32 9.30 
9.50 9.47 9.44 
9.75 9.71 9.67 
10.74 10.68 10.61 
11.87 11.77 10.68 
640 70° 
8.90 8.86 
8.98 8.94 
9.08 9.02 
9.18 9.12 
9.35 9.28 
10.10 9.98 
10,916 = 10.78 
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Sérensens Borat-HCl nach Walbum. 


Temperatur : 
Mischungszahl: 10° 20° 30° 40° 50° 60° Oe 
10 9.30 9.23 9.15 9.08 9.00 8.93 8.86 
9,5 9.22 9.15 9.08 9.01 8.94 8.87 8.80 
9 9.14 9.07 9.01 8.94. 8.87 8.80 8.74 
8.5 9.06 8.99 8.92 8.86 8.80 Suto 8.67 
8,0 8.96 8.89 8.83 8.77 8.71 8.65 8.59 
fin) 8.84 8.79 7.72 8.67 8.61 8.55 8.50 
7,0 8.72 8.67 8.61 8.56 8.50 8.45 8.40 
6,5 8.54 8.49 8.44 8.40 8.35 8.30 8.26 
6,0 8.32 8.27 8.23 8.19 8.15 8.11 8.08 
a, 709 8.17 8.13 8.09 8.06 8.02 7.98 7.95 
5,5 7.96 7.93 7.89 7.86 7.82 7.79 7.76 
5,25 7.64 7.61 7.58 WEDOo 7.52, 7.49 TAT 


Sérensens Citrat-NaOH nach Walbum. 


Temperatur: 

Mischungszahl: 10° 20° 30° 40° H0e 60° 70° 
10 4.93 4.96 5.00 5.04 5.07 5.10 5.14 

9,5 4.99 5.02 5.06 5.10 yale 5.16 5.20 

9 5.08 HAL 5.15 5.19 5.22 5.25 5.29 

8 5.27 D.ol 5.30 5.39 5.42 5.45 5.49 

7 5.53 sy | 5.60 5.64 5.67 5.71 5.15 

6 5.94 5.98 6.01 6.04 6.08 6.12 6.15 

5,5 6.30 6.34 6.37 6.41 6.44 6.47 6.51 

5.25 6.55 6.69 6.72 6.76 6.79 6.83 6.86 


Eine niitzliche Erginzung dieser Puffer ist das Borax-Borsaure- 
Gemisch yon Palitzsch. Die Stammlésungen sind 1. m/20 Boraxlésung, 
enthaltend 19,108 g Na,B,O,-10 H,O im Liter; 2. m/5 Borsaurelésung, ent- 
haltend 12,404 g H,BO,; und 2,925 g NaCl im Liter. Die py Tabelle ist 
folgende: 


Mischungszahl: PH Mischungszahl: PH 
10 9,24 3 8,08 
9 9,11 2,5 7,94 
8,98 2,3 7,88 
7 8,69 2 7,78 
6 8,60 il 7,60 
5 8,51 1 7,36 
4,5 8,41 0,6 7,09 
4 8,31 0,3 6,77 
5Hi2) 8,20 


Eine andere Reihe von Puffergemischen ist von W. Clark und Lubs') 
ausgearbeitet worden und wird heute vielfach benutzt. Sie erfordern folgende 
Stammlésungen : 

m/5 Kaliumchlorid, 

m/5 primares Kaliumphosphat, 
m/5 primires Kaliumphthalat, 
m/5 CO,-freie Natronlauge, 
m/5 Salzsaure. 


1) W. M. Clark und H. A. Lubs, J. Bi. 25, 479 (1916). 
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1. m/5 Kaliumchlorid. Wiederholt umkrystallisiertes KCl, bei 120° 
2 Tage lang getrocknet. 14,912 gin 1 Liter. 

2. m/5 primares Kaliumphthalat: 

Etwa 60g Atznatron werden in 400 ccm Wasser gelost und dazu 50 g 
resublimiertes Orthophthalsaure-Anhydrid gegeben. Eine abgekiihlte 
Portion wird mit Phenolphthalein gepriift und durch Zusatz von Lauge bzw. 
Phthalsiure auf eine ganz schwach rosa Farbe eingestellt. Nunmehr wird die 
gleiche Menge Phthalsiitureanhydrid noch einmal hinzugefiigt und durch Er- 
hitzen gelést, hei filtriert, der langsamen Krystallisation iiberlassen, die Kry- 
stalle abgesaugt und zweimal umkrystallisiert. Die Krystallisation darf nicht 
unterhalb 20° C vor sich gehen, weil sonst nach Dodge ein saureres Salz mit 
auskrystallisieren kann. Bei 110° —115° zur Gewichtskonstanz trocknen. 

Hiervon wird eine m/5-Lésung hergestellt durch Lésen von 40,836 g 
auf 1 Liter. 

3. m/5 primares Kaliumphosphat. Kin gutes Handelpraparat wird drei- 
mal umkrystallisiert und bei 110°—115° getrocknet. 27,232 g auf den Liter. 

4. m/5 Borsaure + m/5 KCl. . 

Borsaure wird mehrere Male aus Wasesr umkrystallisiert, an der Luft 
getrocknet (keinesfalls oberhalb 50°!) und weiter im Exsikkator tiber CaCl, 
getrocknet. 12,4048 9 Borséure und 14,912 g¢ KCl werden zu 1 Liter gelést. 

5. m/5 Natronlauge. Sie kann auf dieselbe Weise hergestellt werden 
wie oben beschrieben. Auch hier ist es besser, auf exakte HEinstellung des 
Titers zu verzichten und lieber einen Korrektionsfaktor zu gebrauchen. 
Clark) beschreibt noch eine etwas abweichende Methode, indem er die ge- 
sattigte Lauge rasch filtriert, statt die spontane Sedimentierung abzuwarten. 

Die Titerlauge wird in einem mit einer dicken Paraffinschicht aus- 
gegossenen Vorratsgefa aufbewahrt. Diese paraffinierten Glasge- 
faBe seien tiberhaupt fiir alle méglichen Flissigkeiten emp- 
fohlen, welche Glas angreifen kénnten. Das Paraffin kann 
niemals schaden und oft die Haltbarkeit der Loésungen er- 
hoéhen. 

6. m/5 Salzsaure. 

Von den Clarkschen Stammlésungen ist die NaOH die einzige, welche 
alkalisch reagiert und daher eine gegen CO, geschiitzte Aufbewahrung 
erfordert (s. 0.) Alle anderen Lésungen koénnen in gewohnlichen Flaschen 
aufbewahrt werden. 

Die folgenden Tabellen ergeben das py der aus diesen Stammlésungen 
zusammengesetzten Puffer: Um ein py von dem in der ersten Spalte genannten; 
Wert herzustellen, nehme man stets 50 cem des zuerst genannten Bestand- 
teils der Mischung, gebe dazu die in der zweiten Spalte genannte Menge des 
zweiten Bestandteils und fiille das Gemisch mit Wasser auf 200 cem auf, 


KCl — HCl-Mischungen. 


PH 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 
Zu 50 cem KCl werden ...ccm : 
HCl zugefiigt und auf 200 cem mit 64,5 ARS 26,3 16,6 10,6 6,7 


Wasser aufgefiillt. 


*) W. M. Clark, The Determination of Hydrogen Ions. Second Edition. Balti- 
more 1922, p. 101. 
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Phthalat — HCl-Mischungen. 


PH 252 2,4 2.6 2.8 3,0 3:2 Season in aes 
za 50 ccm Phthalat wer- 
den ...ccm HCl zuge- 46,70 39,60 32,95 26,42 20,32 14,70 9,90 5,97 2,63 
fugt und mit 200cem . 
verdiinnt 


Phthalat — NaOQH-Mischungen. 


PH A eased, ered eo On) 18 Oyo Osta to, Gee. 8) a O60 eg Ole 
zu 50 cemPhtha- 
lat werden 
-..-cem NaOH Se Oe dip Tas oe , 
zugefiigt u. mit 0,40 3,70 7,50 12,15 17,70 23,85 29,95 35,45 39,85 48,00 45,45 47,00 
Wasser auf 200 
ecm verdinnt 


KH,PO,— NaOH-Mischungen. 

PH 5.8.40 6,02'652 G4 GOs O58 7.0 Ty he AS Y(Aate Hebei." torts) 
zu 50ccm Phos- 
phat werden 
...cem NaOH 
zugefiigt u. mit 
Wasser auf 200 

ccm verdiinnt 


3,72 5,70 8,60 12,60 17,80 23,65 29,63 35,00 39,50 42,80 45,20 46,80 


(Borsaure-KCl) — NaOH-Mischungen. 


PH Te eto ees oes, Aneel OO eG 9,0 925-204 9.69.8 10.0 
zu 30 ccm Bors.- 
KCl werden ... 
cem NaOH zu- 
gefiigt und mit 
Wasser auf 200 
cem verdinnt 


2,61 3,97 5.90 8,50 12,00 16,30 21,30 26,70 32,00 36,85 40,80 43,90 


Die Puffermischungen werden alle in einer Menge von 200 ccm her- 
gestellt und kénnen in verschlossenen paraffinierten Flaschen langere Zeit auf- 
bewahrt werden. ZweckmaBigerweise werden diese Flaschen mit einem Kork 
verschlossen, an dem durch Bohrung luftdicht der Hals einer 10 ccm Pipette 
eingesteckt ist, so da das untere Ende der Pipette fast bis auf den Boden des 
GefaBes reicht, wahrend der Bauch der Pipette sich oberhalb des Korks be- 
findet. Auf diese Weise kann man sich eine py-Skala in Abstaénden von 
Pu = 0,2 in jedem gewiinschten Bereich lange Zeit aufbewahren. 


2. Die Indikatoren fiir die py-Bestimmung mit Puffern. 


Es ist nicht méglich, alle empfohlenen Indikatoren aufzuzihlen, wir 
beschranken uns auf eine Auswahl der besten Indikatoren, welche méglichste 
Farbintensitat, gut erkennbare Ubergangsstufen und méglichst kleine Salz- 
und EiweiBfehler geben. In dieser Beziehung leistet wohl die kleine Gruppe 
der Sulfophthaleinindikatoren von Lubs und Clark alles Notwendige. Sie 


sind folgende: 
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ee Konzentrat, harbor rie 
Chemischer Name gewohnlicher Name ! (in Prozent) mulerane Gebiet 
der Lésung 

Thymolsulfophthalein Thymolblau : 0,04 ~ rot-gelb 1,2—2,8 
Tetrabromphenolsulfo- , 

phthalein Bromphenolblau 0,04 gelb-blau 3,0—4,6 
Orthocarboxybenzolazo- 

dimethylanilin Methylrot 0,02 gelb-rot 4,4—6,0 
Dibromorthokresolsulfo- 

phthalein Bromkresolpurpur 0,04 gelb-purp. | 5,2—6,8 
Dibromthymolsulfo- 

phthalein Bromthymolblau 0,04 gelb-blau 6,0—7,6 
Phenolsulfophthalein Phenolrot 0,02 gelb-rot 6,8—8,4 
Orthokresolsulfophthalein Kresolrot 0,02 gelb-rot 7,2—8,8 
Thymolsulfophthalein Thymolblau 0,04 gelb-blau 8,0—9,6 
Orthokresolphthalein Kresolphthalein 0,02 farblos-rot | 8,2—9,8 


Thymolsulfophthalein erscheint in dieser Tabelle zweimal, da es zwei 
Pu-Gebiete von gut brauchbaren Farbiibergangen besitzt. Das bisher un- 
ersetzliche Methylrot fallt chemisch aus der Reihe heraus und ist von Pa- 
litzsch!) eingefiihrt. 

Zur Herstellung der Stammlésungen empfiehlt Clark folgendes Ver- 
fahren. 0,1 g des trocknen Farbpulvers werden im Achatmorser zerrieben 
und mit den folgenden Mengen n/20 NaOH versetzt. 

Phenolrot 5,7; Bromphenolblau 3,0; Kresolrot 5,3; Bromkresolpur- 
pur 3,7; Thymolblau 4,3; Bromthymolblau 3,2; Methylrot 7,4 ccm. Diese 
Mengen sind nach dem Aquivalentgewicht berechnet. Es ist aber fiir die Lé- 
sung vorteilhaft und auch sonst ohne merkbaren Schaden, wenn man etwa 
10°%, mehr Lauge nimmt. Nach eingetretener Lésung verdiinnt man mit 
Wasser auf 25 ccm und hat so eine 0,4°%ige Lésung. Von dieser stellt man 
durch weitere Verdiinnung die in der vorangegangenen Tabelle empfohlene 
Konzentration her. 

Man kann aber auch die Farbstoffe ohne NaOH direkt in etwas Alkohol 
l6sen und mit Wasser verdiinnen. Besonders ist das fiir Methylrot zu emp- 
fehlen: man lose 0,1 g in 100 cem Alkohol und verdiinne mit Wasser auf 200. 
Orthokresolphthalein wird in 0,04% Lésung in 95°,igem Alkohol verwendet. 
Von anderen Indikatoren seien aus den Tabellen von Sérensen als sehr 
brauchbar noch herausgegriffen : 


Methylorange 0,l¢g in 300 ccm * Alkohol + oe 

200 ccm Wasser gelb-rot 3,1—4,4 
Neutralrot 0,1 gin 15 ccm Alkohol += 

235 com Wasser gelb-rot 4,2—6,3 
Phenolphthalein 0,1 g in 100 eem Alkohol ++ 

100 ccm Wasser rot-farblos —8,3—10,0 
Thymolphthalein 0,1 g in 125 cem Alkohol + 

125 ccm Wasser blau-farbl. _9,3—10,5 
Alizaringelb R 0,1°%/o) waBirger Losung rot-gelb 10,1—12,1 


') Palitzsch, Bi. Z. 37, 131 (1911). 
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3. Die Ausfiihrung der py-Bestimmung. 

a) In einer klaren und farblosen Loésung. 

In einer Voruntersuchung bestimme man zuniichst den geeigneten In- 
dikator. Zu verschiedenen kleinen Proben der zu untersuchenden Lésung 
gebe man einige Tropfen je eines der Indikatoren der auf S. 1010 aufgezihliten 
Serie. Derjenige Indikator ist der geeignete, welcher weder die maximal- 
alkalische, noch die maximal-saure Nuance zeigt, sondern eine Ubergangs- 
farbe hat. Die maximale saure oder alkalische Nuance eines Indikators er- 
kennt man, wenn man ihn in einer verdiinnten HCl-Lésung bzw. einer ver- 
diinnten NaOH-Lésung betrachtet, jedoch ist es bei einiger Gewohnheit im 
Gebrauch der Indikatoren nicht notwendig, sich diese Grenzfarben immer 
wieder zu reproduzieren. Hat man den geeigneten Indikator ermittelt, so 
weif man zugleich in roher Anniherung das py-Gebiet der zu untersuchenden 
Lésung aus der letzten Spalte der Tabellen 8. 1010, welche den py-Be- 
reich anzeigen, den der. Indikator in seinem Farbiibergange durch- 
lauft. Die genauere Bestimmung wird nach folgendem Schema ausgefiihrt. 
Man stellt eine Reihe von Pufferlésungen her, welche in das betreffende py- 
Gebiet fallen. Ist z. B. Phenolrot der geeignete Indikator, so liegt das py 
jedenfalls zwischen 6,8 und 8,4. Man stellt je 10 com -Pufferlésung (nach S6- 
rensen oder nach Clark) her, welche z. B. py 7,0, 7,4, 7,8, 8,2 entsprechen, 
und stellt daneben ein Réhrchen mit 10 ccm der zu untersuchenden Lésung 
auf. Man gibt in alle diese Réhrchen eine genau bekannte Menge Tropfen der 
Indikatorlésung, etwa 10 Tropfen, jedenfalls so viel, daB die Farbe deutlich, 
aber doch nicht zu dunkel ist, und vergleicht die Nuancen. Die Vergleichung 
geschieht am besten bei Tageslicht gegen einen weiBen Hintergrund (etwa 
Schreibpapier oder Porzellanteller). Findet man z. B., daB die Farbe des 
Vergleichsréhrchens ein py zwischen 7,4 und 7,8 ergibt, so stellt man neue 
Pufferlésungen her, welche zwischen diesen stehen, und engt das py-Gebiet 
auf den gewiinschten Grad der Genauigkeit ein. Auf diese Weise sind py- 
Differenzen yon 0,05 und weniger ohne jede Miihe unterscheidbar und. der 
Pu- Wert ist in giinstigen Fallen wohl bis auf + 0,01 reproduzierbar. Die zweite 
Dezimale diirfte jedoch meistens um einige Einheiten unsicher sein, wegen des 
meist nicht genau abzuschatzenden Salzfehlers. Es gibt aber zahllose Falle, in 
denen die erreichte Genauigkeit vollig ausreicht. Fiir gegebene Materialien ist 
es natiirlich méglich, die Indikatorenangaben durch vergleichende elektrome- 
trische Messungen so genau zu eichen, daB man sie auf +0, 1 genau betrachten 
kann. Solche Eichungen sind z. B. von Sérensen und Palitzsch’) fiir Meer- 
wasser ausgefiihrt worden, und sie sind je nach dem Salzgehalt des Meerwassers 
etwas wechselnd. Es ist von Interesse, an einigen Beispielen die GréBe des 
Salzfehlers kennen zu lernen, um einen Anhaltspunkt fiir die GroSenordnung 
der zu erwartenden Fehler zu bekommen. Nach Sérensen und Palitzsch 
gelten folgende Salzfehler bei Wasser von verschiedenem Salzgehalt: 


Vergleichs- Salztehler bei einem Salzgehalt in g 
Indikator Pu fer: pro Liter 
ee ie S67). |< 220s ahh Dee 1 
Paranitrophenol Phosphat | +0,12 | +0,08 | 
Neutralrot Phosphat —0),10 —0,05 0 0 
Phenolphthalein Borat +0,21 --0,16 --0,05 — 0,038 


1) S6rensen und Palitzsch, Bi. Z. 24, 387 (1910). i 
F 6 * 
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b) In triiben oder gefarbten Loésungen. 


Das beste Mittel, um den storenden Einflu8 einer Eigenfarbe oder 
Triibung der zu untersuchenden Flissigkeit auszuschalten, ist das Wal- 
polesche Prinzip der optischen Farbenausgleichung. Da dieses Prinzip bei 
der Methnde mit Vergleichspuffera und ohne diese in gleicher Weise benutzt 
wird, wird zur Vermeidunng von Wiederholungen auf das Kapitel 8. 1017 
verwiesen. 


IV. Die Indikatorenmethoden ohne Puffer. 


Ein Indikator ist eine Saure oder eine Base, bei der die Ionen eine andere 
Farbe haben als die undissoziierten Molekiile. Nehmen wir an, er sei Saure 
mit der Dissoziationskonstanten K, so hangt ihr Dissoziationszustand in 
folgender Weise von der Konzentration der H-Ionen oder der Wasserstoff- 


zahl, h, ab: 
1—a 


h=K-—— 
a 


Hier bedeutet a den Dissoziationsgrad des Indikators, d. h. das Mengen- 
verhaltnis der Ionen des Indikators und der gesamten Molekiile des Indi- 
kators. Haben nun die Ionen und die undissoziierten Molektile eine ver- 
schiedene Farbe, so kénnen wir durch optische Methoden @ und 1 —a be- 
stimmen. K kann fiir den betreffenden Indikator ein fiir allemal bestimmt 
werden, und somit ist h durch jene optische Methode allein bestimmbar. Die 
optische Methode ist einfach folgende: 

Versetzt man die zu untersuchende Lésung mit einer genau bestimmten 
Menge des Indikators und versetzt man‘zweitens eine stark alkalische Flissigkeit 
(4/499 oder 1/;) n NaOH) mit der gleichen Menge des Indikators, so ist der In- 
dikator in der ersteren Lésung im allgemeinen nur zum Teil dissoziiert, in 
der Lauge aber (praktisch) total dissoziiert, und daher unterscheidet sich die 
Farbe in den beiden Lésungen. Am einfachsten ist die Untersuchung bei den 
einfarbigen Indikatoren, welche von einer Farbe nach farblos umschlagen. 
Wenn man stets die gleiche Menge von Indikator zusetzt, unterscheiden sich 
die Losungen nur in ihrer Farbtiefe, und man hatte nur nétig, die beiden L6- 
sungen mit der gleichen Menge Indikator zu versetzen und kolorimetrisch oder 
spektro-photometrisch das Verhaltnis der Farbtiefen festzustellen; dieses ist 
dann =a. Praktisch einfacher ist es, durch einen Reihenversuch das Verhalt- 
nis derjenigen Indikatormengen zu ermitteln, welche der unbekannten Loésung 
und der Laugenlésung die gleiche Farbtiefe erteilt. Auch dieses Mengenver-s 
haltnis ist dann = a. Das Prinzip dieser Methode war naheliegend, aber seine 
Ausfiihrung scheiterte bis vor einiger Zeit daran, da8 eine geniigende Zahl 
von einfarbigen Indikatoren nicht bekannt war. Der Verfasser hat die Zahl 
dieser Indikatoren so weit vermehrt, das sie wohl allen praktischen Bediirf- 
nissen gentigen, 

In der folgenden Tabelle sind die Indikatoren zusammengestellt. Die 
letzte Spalte enthilt die Vorschrift fiir die Herstellung der Stammldésungen. 
Bei den 5 verschiedenen Nitrophenolen ist mit Absicht eine wasserige 
Stammldsung empfohlen, obwohl die Lésung in verdiinntem Alkohol viel 
schneller hergestellt werden kénnte. Aber der Alkoholgehalt ist nicht in- 
different, wie wir spiter sehen werden, und die wasserige Stammldsung ist 
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deshalb entschieden vorzuziehen. Die Farbstoffe werden von Leopold Ca- 
sella u. Co., Frankfurt a. M., in ausgezeichneter Reinheit hergestellt. Die 
Reinheit des Indikators ist fiir diese Methode von viel gréBerer Bedeutung als 
bei der Methode mit Puffern. Die Abwigung der Farbstoffe zur 
Herstellung der Stammlésungen mu8 durchaus genau ge- 
schehen. Zwar wiirde fiir die Ausfiihrung der Methode in einem einzelnen 
Falle die Konzentration der Stammlésung nicht von wesentlichem Belang sein. 
Wenn man zu den nachher zu beschreibenden vereinfachten Methoden mit 
Dauerlésungen iibergeht, ware es eine Fehlerquelle, wenn die Konzentration 
der Stammlésungen, die man im Augenblick benutzt, von der Konzentration 
der Stammlésung, aus der die Vergleichsréhrchen vielleicht Wochen oder Mo- 
nate vorher hergestellt worden sind, abwiche. Die Ausfiihrung der py-Be- 
stimmung gestaltet sich folgendermaRen: 


A. Bei farblosen und klaren Fliissigkeiten. 


1, Die Auswahl des geeigneten Indikators. 


Diese erfordert nur dann experimentelle Beantwortung, wenn man keinen 
Anhaltspunkt tiber den py-Bereich der zu untersuchenden Fliissigkeit hat. 
Wei8 man diesen Bereich auch nur ganz roh, so geniigt ein Blick auf die Tabelle 
1 zur Auswahl des geeigneten Indikators. Experimentell trifft man diese Wahl 
folgendermafen: 


Tabelle 1. 
Anwen- 
Gewohnliche | Chemische k dungs- ; Z 
Bezeichnung Bezeichnung | Haebe fiir 18° | bereich Serta 
PH 
1. B-Dinitro- 1-Oxy,2,6- gelb 3,69 | 2,2—4.0| 0,100 g : 300 com 
phenol dinitrokenzol dest. Wasser 
2. a-Dinitrophenol| 1-Oxy,2,4- 
dinitrobenzol gelb 4,06 | 2,8—4.5| 0,100 g: 200 Wasser 
3. y-Dinitrophenol 1-Oxy,2,5- 
dinitrobenzol gelb 5,15 | 4,0—5.5 | 0,100 g: 200 Wasser 
4. p-Nitrophenol | p-Nitrophenol| gelb 7,18 | 5,2—7.0 | 0,100 g: 100 Wasser 
5. m-Nitrophenol | m-Nitrophenol | gelb 8,33 6.7—8.4 | 0,300 g: 100 Wasser 
6. Phenolphtha- rot 9,73 |8,5—10.5| 0,040 g in 30 ccm Al- 
lein kohol+70 ccm Wasser 
7. Alizaringelb GG| m-Nitroazo- 
od. Salicylgelb salicylsaure gelb 11,16 /10,0—12.0} 0,05 in 50 ccm Alko- 
hol + 50ccm Wasser 


Man versetzt eine kleine Probe (1—2 ccm) der zu untersuchenden Lésung 
mit einigen Tropfen einer Indikatorlésung. Bleibt die Lésung dabei ganz farb- 
los, so ist der Indikator nicht der geeignete, sondern ein in der Reihenfolge der 
Tabelle 1 vorangehender Indikator ist der geeignete. Wird aber die Lésung 
durch den Indikator gefarbt, so kommt es darauf an, ob sie nunmehr nach Zu- 
satz eines Tropfens starker Lauge dunkler wird — dann ist der Indikator 
der geeignete — oder ob er durch Lauge nicht verandert wird — dann ist ein 
in der Reihe folgender Indikator der geeignete. Kurz: Der geeignete Indi- 
kator ist stets derjenige, der die Lésung zwar etwas farbt, aber nicht so intensiv 
wie eine sehr alkalische Lésung. 
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2, Die eigentliche Ausftthrung der Messung. 


aoe 


Man halte sich eine Reihe von Reagensglasern vorratig, welche moéglichst 
gleiches Kaliber haben. Wenn man in jedes 10 ccm Wasser einfiillt, soll die 
Niveauhohe in allen innerhalb eines Millimeters gleich sein. In eines dieser 
Glaser gilt man eine genau abgemessene Menge der zu untersuchenden Fliis- 
sigkeit, sagen wir 10cem. Wir nehmen der Einfachheit halber zunachst an, 
da® sie farblos und klar sei. Dazu gibt man eine passende Menge der geeig- 
neten Indikator-Stammlésung. Die Menge ist beliebig, mu aber genau ab- 
gemessen sein, Am geeignetsten ist eine Menge, welche der Loésung, wenn man 
sie durch die ganze Lange des Glases betrachtet, eine ganz schwache 
Farbung erteilt. Wenn die Farbe eine gewisse Intensitat erreicht, ist das Auge 
fiir kleine Differenzen der Farbtiefe bei weitem nicht so empfindlich als bei 
ganz schwacher Farbung. Der Anfanger wird wohl immer zu viel Indikator 
nehmen, man itiberzeuge sich aber, da sehr schwache Farbungen am leich- 
testen zu beurteilen sind. Nehmen wir an, daB 2,50 ccm Indikatorlésung 
genommen worden sind. Nun ist das Gesamtvolumen 12,50 ccm. 

Nun fiillt man in eine Reihe von 6—7 Reagensglasern zunachst je 
9,0cem (im allgemeinen etwas weniger, als das soeben genannte Gesamt- 
volumen betragt) einer 0,01 bis 0,02 norm. NaOH ein. Die Konzentration ist 
nicht genau vorgeschrieben, auch 0,03 n und noch starker, wiirde keinen 
Unterschied machen. Diese Lauge mu aus 1n oder 0,1n NaOH durch Ver- 
diinnen mit (gewdhnlichem) destilliertem Wasser frisch hergestellt sein. 
Nach langerem Aufbewahren (in weit gedffneten GefaBen schon nach wenigen 
Stunden!) verdirbt sie durch die CO, der Luft. Statt 0,01n Lauge kann man 
auch 0,1 norm, Lésung von Na,CO, benutzen, welche haltbar ist. In das erste 
dieser Laugenréhrchen gibt man eine aus einer Pipette genau abgemessene 
Menge der Indikatorstammlésung, welche aber jedenfalls kleiner ist, als die 
vorher angewendete (von 2,5 ccm in unserem Beispiel). Da so kleine Mengen 
schwer abmefbar sind, benutzt man hierzu lieber eine 10fache Verdiinnung 
der Indikatorstammldsung (1 ccm Indikator-Stammlésung + 9 ccm entweder 
Wasser oder, was keinen Unterschied macht, 0,01n NaOH oder 0,1n Na,CO,). 
Nehmen wir an, wir hatten 0,1 com Indikatorstammlosung (umgerechnet auf 
die unverdiinnte Stammlésung) zugefiigt. Nun vergleicht man die Farben. 
Ist das Laugenrohrchen dunkler ausgefallen als die zu untersuchende Lésung, 
so setzt man ein zweites Laugenréhrchen an mit der halben Indikatormenge 
und so fort, bis das Laugenrohrchen heller wird als die zu untersuchende 
Lésung. So hat man ein Réhrchen, welches eben zu hell, und ein zweites, 
welches eben zu dunkel ist. Zwischen diesen schaltet man feinere Abstufungen’ 
ein, bis man das farbengleiche Rohrchen gefunden hat. Das Prinzip dieser 
Abstufung muf wenigstens angenahert eine geometrische Reihe sein. Die 
Feinheit der Reihe ist am besten so, daB die benachbarten Glieder sich um 
je 20°, oder 15%, des Gesamtwertes unterscheiden. Noch feinere Reihen sind 
nutzlos, die Genauigkeit wird dadurch nicht gréBer als durch eine schatzungs- 
weise Interpolation. Hat man also z. B. zwischen 0,1 und 0,05 solche Glieder 
einzuschalten, so wiirde man folgende Reihen vorschlagen konnen: 


a) Reihe mit 20°, Differenz 
(Quotient der Reihe 0,8) 


0,1 0,080 0,064 0,051 
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b) Reihe mit 15°, Differenz 


(Quotient der Reihe 0,85) 
0,1 0,085 0,072 0,061 0,048 


SchheBlich fiillt man alle Réhrchen mit der Lauge (oder Soda) auf das 
Volumen des zu untersuchenden Réhrchens auf (in unserem Falle auf 12,5 cem) 
und sucht das farbgleiche Rohrchen heraus. Man nimmt immer nur 2 Réhrchen 
in die Hand und betrachtet sie durch die ganze Linge hindurch gegen einen 
rein weiBen Hintergrund (Schreibpapier, Porzellanteller), der sich in geniigender 
Entfernung (10cm) von den Roéhrchen befindet und von ihnen nicht be- 
schattet werden kann. Die Beleuchtung mu8 gutes, helles, diffuses Tageslicht, 
dicht vor dem Fenster, sein. Keine kiinstliche Beleuchtung ist geeignet. Nachdem 
man das farbgleiche Réhrchen (ev. durch Interpolieren zweier experimenteller 
Grenzwerte) ermittelt hat, berechnet man das Verhaltnis der Indikatormenge 
in dem Laugenréhrchen zu der in dem farbgleichen Roéhrchen. Dieses ist stets 
<1 und stellt den Farbgrad F dar, welcher gleich dem Dissozia- 
tionsgradades Indikatorsin der zu untersuchenden Loésung ist. 


10 


a9 


a8 


a7 Ht 
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JO -25 -20 -95 -40 =99 9 20 405 +40 445 


Diagrammtaiel 2. 
Ordinate: Der Farbgrad F. 
Abszisse: Die Funktion g = log iF" 

Kurve I ist die gewohnlich zu benutzende. Fiirdie Kurve II ist der MaBstab der 
Ordinate 10fach vergréBert; der Punkt 0,1 der Ordinate bedeutet also in Wirklichkeit 
0,01. Diese Kurve dient zur leichteren Ablesung des linken Abschnitts der Kurve. 

Fiir die Kurve III ist die Ordinate 100fach vergr6fert. 


3. Die Berechnung von py. 


Die Berechnung geschieht am einfachsten auf Grund folgender Uber- 


‘ l—a . aS 
legung. Die Formel: h = R-—— auf 8. 1012 ergibt, wenn man den Disso- 
a 
ziationsgrad des Indikators a = F, dem Farbgrad, setzt, durch Logarithmieren 


1h 
log>h == log k + log Ee = 
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oder ¥ 
Ph = Px + log Teeg° 

Pi eae eh er tee 
wo y zur Abkiirzung von log or gesetzt ist ; p, ist eine GréBe, die von der 
Natur des Indikators und von der Temperatur abhingig ist und in Tabelle I, 
S. 1013 abgelesen werden kann. Dagegen ist y eine reine ZahlengrdBe, 
und nicht abhiingig von irgend welchen Materialkonstanten. p ist eine 


Funktion von F und kann in dem Diagramm auf S. 1015 oder in der 
folgenden Tabelle abgelesen werden. 


Tabelle iiber den Zusammenhang des Farbgrades F und der Funk- 


i q = ih 1 
tion og TF ) 

F y F Pp F P Hr P 
0,001 —3,00 0,01 —2,00 0,10 —0,95 0,50 ++0,00 
0,0012 —2,91 0,012 —1,90 0,12 —0,85 0,55 +0,10 
0,0014 = DA 0,015 1 Sil 0,14 —— O19 0,60 +0,20 
0,0016 —2,80 0,025 —1,60 0,16 | —0,71 0,65 +0,28 
0,0018 —2,75 0,03 —1,51 0,18 —(0),65 0,70 +0,38 
0,0020 —2,69 0,04 —1,38 0,20 | —0,59 0,75 +0,49 
0,003 —2,52 0,05 —1,28 0,25 —(),47 (0,80) +0,60 
0,004 —2,40 0,06 —1,20 0,30 —0,37 (0,85) (+0,75) 
0,005 —2,30 0,07 ILI 0,35 =) 255 (0,90) (+0,97) 
0,006 — 2,22 0,08 —1,06 0,40 | —0,18 (0,95) (+1,25) 
0,007 —2,15 0,09 —1,00 0:5 0)ame +-0,00 
0,008 —2,07 0,10 —0,95 
0,010 = 3500 


Diese Berechnungsweise gilt fiir alle Indikatoren der Nitrophenolreihe. 
Fir Phenolphthalein und Salicylgelb kann sie nicht angewendet werden, weil 
dies mehrbasische Saéuren sind und nicht der einfachsten Form des Massen- 
wirkungsgesetzes folgen. Fiir sie benutzt man am besten folgende empirisch 
geeichte Tabellen, in welchen man fiir jeden Farbgrad F das zugehorige py 
gleich abliest. 
Tabelle fiir Phenolphthalein bei 18° C. 


F PH F PH | F PH 
0,01 8,45 0,16 9,10 0,55 9,80 
0,014 8,50 O21 9,20 0,60 9,90 
0,030 8,60 0,27 9,30 0,65 10,0 
0,047 8,70 0,384 9,40 0,70 10,1 
0,069 8,80 0,40 9,50 0,75 10,2 
0,090 8,90 0,45 9,60 0,80 10,3 
0,120 9,00 0,50 9,70 0,845 10,4 

0,873 .10,5 


Ist die Beobachtung bei T° statt bei 18° gemacht, so wird der SchluB- 


wert dadurch korrigiert, daS man von dem erhaltenen Pu 9,0110 x (T —18) 
subtrahiert. 


') L. Michaelis und G@yemant, Bi. Z. 109, 205 [1920]. 
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Tabelle fiir Salicylgelb bei 20° C. 


————————_— — 


EF PH F PH 
0,13 10,00 0.56 11,20 
0,16 10,20 0,66 11,40 
0,22 10,40 0,75 11,60 
0,29 10,60 0,83 11,80 
0,36 10,80 0,88 12,00 
0,46 11,00 


Fiir jeden Temperaturgrad oberhalb 20° ist 0,013 zu subtrahieren 
(wenn unterhalb 20°, dasselbe zu addieren). Die Laugenkonzentration fiir die 
Vergleichsréhrchen mit Salicylgelb mu8 etwa 0,1n— NaOH sein. Die bei den 
anderen Indikatoren geniigende Konzentration von 0,01n— NaOH ist nicht 
ausreichend, um mit Sicherheit maximale Farbtiefe zu erzeugen. 


B. Bei gefarbten oder triiben Fiiissigkeiten. 


Ist die zu untersuchende Fliissigkeit gefarbt oder triibe, so geschieht die 
Untersuchung am einfachsten mit Hilfe eines optischen Prinzips, welches von 
Walpole?) eingefiihrt ist. Der dazu erforderliche Apparat, der Comparator, 
hat in seiner einfachsten und durchaus zweckent- 
sprechenden Form die von Hurwitz, Meyer und 
Ostenberg?) angegebene. Das hier beschriebene 
Modell unterscheidet sich davon nur durch die Hin- 
zufiigung einer Schienenfiihrung fiir eine Matt- 
scheibe und eine durchsichtige Blauscheibe. 

In einen soliden Holzblock werden sechs zy- 
lindrische Locher in zwei Reihen zu je drei ein- 
gebohrt, in welche Reagensglaser mit recht wenig 
Spielraum gerade eben hineingesteckt werden 
kénnen. Die Bohrungen sollen so tief gehen, daB 
die Reagensglaser mit 8,5 cm ihrer Lange eintauchen. 
Auf zweckmaBige Entfernung der Bohrwande von 
der Vorder- und besonders der Hinterwand kommt 
es sehr an, die Locher sollen der Wand, besonders 
der Hinterwand, moglichst nahe sein, die trennende _,, pied: 

2s : c 4 F umparator fiir gefarbte oder 
Holzwand soll so diinn wie méglich sein, sonst wird tribe Flussigkeiten. 
das Gesichtsfeld der Gucklocher a, b, ¢ beschnitten. 
Diese Gucklécher werden senkrecht zu den anderen Léchern durch den ganzen 
Block hindurch gebohrt, jedes von ihnen kreuzt zwei der Reagensglaslécher. 
Die Guckloécher haben einen 4 bis 5 mm kleineren Durchmesser als die Reagens- 
glaslocher. Auf der Hinterseite (der dem betrachtenden Auge abgewandten, 
der Lichtquelle zugewandten) Seite tragt das Kistchen eine Leiste zum Vor- 
setzen einer Mattscheibe und einer Blauscheibe. Die Mattscheibe ist ein- 
seitiges mattiertes Glas, nicht Milchglas. Die durchsichtige Blauscheibe soll 
ganz zart hellblau sein. Die Anwendung der Mattscheibe ist stets zu emp- 


Abb. 793. 


1) G. S. Walpole, Bi. J. 5, 207 (1910). 
2) Hurwitz, Meyer und Ostenberg, Proc. Soc. exp. Biol. Med., 13 24 (1915); 
Johns Hopkins Hosp. Bull. 27, 16 (1915). 
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fehlen, die Blauscheibe kommt nur fiir die gelben einfarbigen Indikatoren 
zur Verwendung. Der Apparat wird folgendermaBen benutzt: 

Zunichst ist es in den meisten Fallen erlaubt, vor der Untersuchung die 
Fliissigkeit zur Herabsetzung ihrer Triibung oder Higenfarbe 2—3 mal, auch 
starker, mit dest. Wasser zu verdiinnen. Die meisten der in Betracht kommen- 
den Flissigkeiten (etwa Harn, Bouillon, Bier, Leimbrithen usw.) sind so gut 
gepuffert, daB keine praktisch bedeutungsvolle Anderung des py dadurch 
erzeugt wird. 

Man gibt nun in das Glas Nr. 2 des Komparators z. B. 10 ccm der zu 
untersuchenden (ev. verdiinnten) Fliissigkeit -- 1 com der Indikator-Stamm- 
losung, das Glas Nr. 5 wird mit reinem Wasser gefiillt. In das Glas Nr. I 
gibt man 10 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit + 1 ccm Wasser, und in 
das Loch Nr. 4 steckt man der Reihe nach die in derselben Weise wie oben 
hergestellten verschiedenen alkalischen Indikatorverdiinnungen. Die Lécher 
3 und 6 kann man, wenn man will, ebenso wie 1 und 4 benutzen. Meist wird 
man sie unbenutzt lassen. Dann verschlieBt man das Guckloch 9 mit dem 
Daumen, indem man es als Griff benutzt. (Man kann daher auch statt dieses 
.,3-léchrigen‘’ mit einem ,,2-lochrigen“ Kompensator auskommen.) Zur 
Beobachtung dienen dann nur die Gucklécher 7 und 8. Man beobachtet am 
besten mit vorgesteckter Mattscheibe gegen den Himmel. Obwohl die Ab- 
schaétzung der Farbstarke auch so nicht schwierig ist, ist es bei Anwendung 
der gelben Indikatoren auf die Dauer eine Arbeitserleichterung fiir das Auge, 
wenn man auBer der Mattscheibe auch die Blauscheibe vorsetzt. Dadurch 
wird das Gelb in ein Griin verwandelt, welches alle Nuancen zwischen Gelb 
und Blau durchlauft, und die Quantitatsunterschiede der Farben werden in 
Qualitatsunterschiede verwandelt. Der optische Vorteil, den die zweifarbigen 
Indikatoren von Natur haben, wird durch diesen Kunstgriff auch auf die 
einfarbigen Indikatoren tibertragen. So ist diese Methode mit den einfarbigen 
Indikatoren den mit zweifarbigen im optischen Effekt ebenbiirtig, in der 
Kinfachheit der Anwendung aber entschieden iiberlegen. Die Befiirchtung, 
daf die Abstufung der unansehnlichen gelben Téne nicht so leicht zu erkennen 
seien wie der farbbrillanten rotblauen Indikatoren, wird von der Erfahrung 
widerlegt. 


C. Der Salz- und Eiweiffehler der einfarbigen Indikatoren. 


Als Auhaltspunkt mag folgende Tabelle nach L. Michaelis und 
A. Kriiger!) gelten. Der notierte Salzfehler ist von dem gemessenen py 
abzuziehen. 


0.15n Salzgehalt 
0,5n Salzgehalt (physiologische 
eo Lésurigen) 

B-Dinitrophenol 0,30 | 0,12 
a-Dinitrophenol 0,20 0,12 
y- Dinitrophenol 0,13 0,06 
p-Nitrophenol 0,05 0,00 
m-Nitrophenol 0,16 Oerett 
ete Phenolphthaleine 0,20 0,08 


*) L. Michaelis und A. Kruger; -BieZ2119, 80741921): 
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Fiir Eiweiffehler dieser Indikatoren midgen folgende Anhaltspunkte 
gelten. Gelatine gibt ganz unmerkliche Fehler, am meisten noch mit Die 
nitrophenol, Dasselbe gilt fiir die Peptone von Nihrbouillon und dergl. 
Casein und Serumeiweifkérper geben, solange sie als Anionen zugegen sind, 
(pH > 5), keine Fehler; bei py <5 kénnen die Fehler betrichtlich werden. 
So hat eine 1°,ige angesiiuerte Caseinlésung mit a-Dinitrophenol Pu = 3,25, 
wo die elektrometrische Messung 2,89 zeigte. Es ist also dasselbe Verhalten 
wie bei allen guten Indikatoren, Alkaloide (Chinin) bewirken einen viel 
kleineren Fehler als bei den Clarkschen Indikatoren. 


D. Vereinfachte Methode mit ,,Dauerreihen®. 


In zahlreichen Fallen ist die erforderliche Genauigkeit der py-Bestim- 
mung nicht so groB, daB es nétig ware, Temperatur- und Salzeinfliisse zu be- 
riicksichtigen, z. B. bei bakteriologischen Nahrbéden, Leimbriihen u. a. In 
diesen Fallen kann man ein vereinfachtes Verfahren!) anwenden, mit dem 
es méglich ist, py innerhalb einer Minute zu bestimmen mit einer Fehler- 
breite, welche nur in ungiinstigen Fallen an 0,1 heranreichen diirfte. Zu diesem 
Zweck braucht man nur einige Reihen von Indikatorverdiinnungen vorratig 
zu halten, welche im Dunkeln dauernd haltbar sind, nach folgender Vor- 
schrift : 

I. Reihe mit m-Nitrophenol. 


Man suche sich eine geniigende Zahl genau gleichkalibriger Reagens- 
glaser mit eingeschniirtem Hals, sog. Einschmelzglaser, aus, welche das gleiche 
Kaliber haben wie diejenigen Reagensglaser, in denen man spater die Unter- 
suchungen machen will. In die Einschmelzglaser fiillt man ein: 


Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
0,3%ige waBrige Lésung von 
m-Nitrophenol, aufs 10fache 
mit 0.1 norm. Na,CO,-Lésung 
verdiinnt, ccm: 5,2 4,2 350 tes 1D 1,0 * 0:66 -0,43. 0,27 
Dazu: 
0,1n Na,CO,-Lésung ccm: igen ok 9 224, 4,7 53> 6,0 6,34 6,57 6.73 


Dann werden die Glaser zugeschmolzen und mit folgender Aufschrift 


versehen: 
Gee es 8.0. 148. 76 © 7,4 61752-2970 + 6,8 


Il. Reihe mit p-Nitrophenol. 
Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 fh 8 9 
0,1%ige waBrige Losung von p- 
Nitrophenol, aufs 10fache mit 
0,ln Sodalésung verdiinnt, é 
cem: 4,05 3,0 2,0 1,4 0,94 0,63 0,40 0,25 0,16 
0,1n Sodalosung: 9,95 4,0 5,0 5,6 6,06 6,37 6,60 6,75 6,84 


Aufschrift : Wiest «7,0. 16,8 6,6. 6,4.) 9 6,2 8,0) ab Beare Oeesbys 


1) L, Michaelis, Praktikum der physikal. Chemie, 2. Aufl. 1922, S. 50. 
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Ill. Reihe mit 7-Dinitrophenol. 
Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 


Von einer Losung von 0,1 g y- 

Dinitrophenol in 400 ccm Was- 

ser wird eine 10fache Verdiin- 

nung in 0O,ln Sodalésung 

hergestellt und davon _ ge- 

nommen ccm: 6,6 5,5 AA DO 4 2am OD mil ORE! 

0,1 n Sodalésung: 0,4 15) 2,5 3,6 ANG} 35) 

Aufschrift: PH= 5,4 5,2 - 5,0. 4,8 4,6 55454 4,2 4,0 


IV. Reihe mit a-Dinitrophenol. 
Glas Nr. il 2 3 4 5 6 7 8 9 
Von einer Lésung 0,1 g a -Dini- 
trophenol in 200 ccm Wasser 
wird eine 10fache Verdiinnung 
in 0,1n Sodalésung hergestellt 


und davon genommen ccm: 6,7 De 4,6 3,4 Dee dae AO O aime sep ba: 
0,1 n Sodalésung: 0,3 1S 2,4 3.6 4.5) 2 5.26) 5,806.22 90,49 
Aufschrift: pHo= 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 32 3,0 2,8 


Nur selten wird man brauchen: 


V. Reihe mit 6-Dinitrophenol. 
Glas Nr. 1 2 3 4 5 
Von einer Lésung von 0,1 g f£-Dinitro- 
phenol in 300 ccm Wasser wird eine 10fache 
Verdiinnung in 0,1 n Sodalésung herge- 


stellt und davon eingefiillt ccm: 2,44 1.68 Sis) 0,76 0,49 
0,1 n Sodalésung: 4,56 5,32 5,85 6,24 6,51 
Aufschrift: PH = See 3,0 2,8 2.6 2,4 


Alle diese Lésungen sind fast unbegrenzt (linger als 1 Jahr) unver- 
andert haltbar. Leichte Sedimente von Silicaten, die sich allm&hlich bilden 
kénnen, stéren nicht, wenn sie gut 
sedimentiert sind. Die Lésungen wer- 
den am besten in einem Gestell von 
nebenstehender Form aufbewahrt. 

Die Untersuchung besteht in 
folgenden Handgriffen: 

1. Kin Reagensglas von glei- 
chem Kaliber wie dem der Dauer- 
reihen wird mit 6 ccm der zu unter- 
suchenden Lésung gefiillt und dazu 
mit einer Pipette genau 1,00 ccm des 
geeigneten Indikators zugegeben. Die 
Konzentration der Indikatorlésungen 
ist die in den vorigen Vorschriften zur 
Herstellung der Dauerreihen vor 


Annee der Verdiinnung mit Soda angege- 
Gestell fiir Aufbewahrung von Lésungen. bene, also: 
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m-Nitrophenol 0,300 g in 100 cem Wasser 
p-Nitrophenol 0,100 g in 100 cem Wasser 


y-Dinitrophenol 0,100 g in 400 cem Wasser 
a-Dinitrophenol 0,100 g in 200 cem Wasser 
B-Dinitrophenol 0,100 g in 800 cem Wasser. 


Die mit dem Indikator versetzte Lisung, deren Gesamtvolumen also 
7 cem ist,- wird in das Loch Nr. 2 des Komparators gestellt. 

2. In ein zweites Reagensglas werden 6 ccm der zu untersuchenden Lo- 
sung mit 1ccm Wasser gemischt. Dieses Glas wird in das Loch Nr. 1 des 
Komparators gesteckt. : 

3. Ein Glas mit klarem Wasser wird in das Loch Nr. 5 gesteckt. 

4. Jetzt probiert man aus, welche der aufbewahrten Indikatorverdiin- 
nungen man in das Loch Nr. 4 stecken muB, damit bei Beobachtung mit 
Matt- und Blauscheibe Farbengleichheit eintritt. Die Aufschrift dieses 
Roéhrchens gibt das py an. Man kann noch zwischen zweiten Rohrchen 
durch Schatzung interpolieren. 


Die py-Messung in wabrig-alkoholischen Losungen. 


Sobald das Lésungsmittel nicht mehr reines Wasser ist, sondern z. B. 
Alkohol oder andere Stoffe in gréBerer Menge enthalt, bedarf es einer beson- 
deren Festsetzung, was man unter py zu verstehen hat. Solange man py 
als den negativen Logarithmus der ,,Konzentration der freien H-Ionen‘ de- 
finierte, schien eine solche Schwierigkeit nicht zu bestehen. Nachdem diese 
Definition sich als undurchfiihrbar erwiesen hat und man an die Stelle des 
Wortes ,,Konzentration’ den rein thermodynamischen Begriff der ,,Ak- 
tivitat: zu setzen gezwungen war, bedarf es einer neuen Festsetzung der 
Einheit der Aktivitat fiir jedes Lésungsmittel. Unter den verschiedenen 
Moéglichkeiten erweist sich nach den Erérterungen von L. Michaelis und 
M. Mizutani!) die folgende als die einzig praktisch durchfihrbare: ,,Die 
Aktivitat der H-Ionen in einem beliebigen Lésungsmittel ist gleich der Ak- 
tivitat der H-Ionen einer waBrigen Lésung, welche bei gleicher Temperatur 
gegen eine Pt-H,-Elektrode bei gleichem Wasserstoff-Gasdruck den gleichen 
Potentialunterschied hat.‘‘ Daraus ergibt sich folgende prinzipielle Methode 
zur Messung von py in einer beliebigen, also z. B. alkoholhaltigen Fliissig- 
keit. Man mifBt die EMK einer Kette, welche beiderseits eine Pt-H,-Elektrode 
von Atmospharendruck enthalt; die eine taucht in eine waBrige Losung von 
bekanntem py- (also z. B. in 0,001n HCl, mit dem py = 3,00) und die andere 
in die unbekannte alkoholische Lésung. Die gemessene EMK betrachtet man 
nach Anbringung gewisser Korrekturen als den Potentialunterschied der 
Elektroden und berechnet hieraus das py so, als ob es sich um eine waBrige 
Lésung handelte. Die anzubringenden Korrekturen sind folgende: 1. Da der 
Alkohol einen meSbaren Dampfdruck hat und der gesamte Dampfdruck des 
Elektrodenraums 1 Atmosphare betragt, ist der H,-Partialdruck der alkohol- 
haltigen Elektrode verringert. Ist der Partialdruck des Alkohols fiir die ge- 
gebene Temperatur und Konzentration bekannt, so kann man durch eine 
einfache Rechnung die EMK auf Gleichheit des H,-Partialdrucks in beiden 


1) Michaelis und Mizutani, Bi. Z 147, 7 (1924). 
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Elektrodenraumen korrigieren. Diese Korrektur ist einfach und erreicht nur 
bei hohem Alkoholgehalt die Gré8enordnung von 1 Millivolt oder mehr. 
2, Das Diffusionspotential an der Beriihrungsstelle der Fliissigkeiten muB 
verschwindend klein sein. Sobald aber eine der Lésungen Alkohol enthalt, 
verlieren die iiblichen Methoden viel von ihrer Wirksamkeit, weil KCl schwer 
in Alkohol loslich ist. Das Diffusionspotential bietet dann noch eine Schwierig- 
keit, welche die Genauigkeit der Resultate wohl auf mehrere Millivolt beein- 
trachtigen kann. Die Angaben tiber das py in waBrig-alkoholischen Lésungen 
sind deshalb mit gréBeren Fehlerquellen behaftet als die in waBrigen Lé- 
sungen. Der Anspruch an die Genauigkeit mu daher vermindert werden. 
Eine im Rahmen dieser Anspriiche wohl ausreichende Eichung haben Mi- 
chaelis und Mizutani fiir die einfarbigen Indikatoren ausgefiihrt. Hat 
man in einer wafrig-alkoholischen Lésung py zu messen, so benutzt man 
die vorher beschriebene Methode ohne Puffer mit einfarbigen Indikatoren, 
mit folgender Abanderung: 

Die alkalischen Vergleichslésungen miissen auf denselben Aikohol- 
gehalt eingestellt werden wie die zu untersuchende Fliissigkeit. Die Alkalitat 
dieser Rohrchen wird nicht durch Na,CO,, sondern immer durch NaOH her- 
gestellt, und zwar soll die Gesamtkonzentration an Lauge von 0—70°%, Al- 
koholgehalt etwa 0,01n sein, bei héherem Alkoholgehalt aber etwa 0,1n. 

Die Berechnung von pu geschieht nach den friiheren Grundsatzen, nur 
werden folgende abgeainderte Werte fiir px (vgl. S. 1013 u. S. 1016) eingesetzt : 


px bei einem Alkoholgehalt von .... Volumprozenten 
ESOS [tO Sao Cr is0e fe 40e | 1 50re GON yon nem aan 
m-Nitrophenol 8,37 | 8,56 | 8,75 | 8,97 | 9,15 | 9,40 | 9,64 | 9,92 | 10,24 | 10,73 
p- Nitrophenol TAD) T17_ [27,281 7,38. | G63: (PU. S5 A S11 98,24 oe bane OG 
y-Dinitrophenol | 5,15 | 5,20 | 5,23 | 5,89 | 5,45 | 5,58 | 5,70 | 5,95 | 6,08 | 6,40 
a-Dinitrophenol | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,15 | 


Fir Phenoiphthalein gilt folgende Tabelle iiber die Beziehung des 
Farbgrades F und py: 


Pu bei einem Alkoholgehalt von .... Volumprozenten 

| 
0,08 8,98 1979,1-) = 9,55) 9,9 10; lol 10 Seid 08 iesid 1 ls Idea atl vetaiieG 
0,1 9,04 |" 9.2] 9.5.4) 9,8 4°10,2") 10,6.) 10,9) ih Oded Bobi eek oO 
0,2 9,22 9,4 eer a OIE Ite NURtsy fh TOFS] etl sth |} Thal 54) TT. || Dil |) Thea 
0,3 9,38 9,6 OO LOS OLG a ehOlO ee lites ail deen oe 12,3 12.4 
0,4 9,54 yeh |) ANG | AKO ae op aM SS et) ahaa igs 12,2 | 12,4 12.6 
0,5 9,70 Ee) | AMOI, SIO tsy fe TKO). |) aay |) ab Thess |] aL) |) ulead | 12,6 12,7 


Brechungs-Index 
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Unter dem Brechungsexponenten oder Brechungsindex 
eines Korpers versteht man das nach Snellius konstante Ver- 
haltnis zwischen dem Sinus des Einfalls- und Brechungswinkels, 
im Falle das Licht einer bestimmten Wellenlange aus dem 
Vakuum oder naherungsweise auch aus Luft in das betreffende 
Medium eindringt. Der Brechungsindex ist wegen seiner starken Ab- 
hangigkeit von der Temperatur streng genommen gar keine eigentliche Korper- 
konstante. Er wird es erst durch seine Vereinigung mit dem spezifischen 
Gewicht. Es laBt sich eine Funktion von Brechungsexponent und Dichte 
angeben, die in einem fiir alle Substanzen gleichen Verhaltnis zu dem 
wahren Volumen der Molekiile, abziiglich der Zwischenraume, steht, sofern 
man in jedem Falle den Brechungsexponenten fiir die gleiche Wellenlange 
nimmt (streng genommen die Wellenlange unendlich). Diese Funktion ist 
die nach L. Lorenz!) und H. A. Lorentz?) sogenannte  ,,Molekular- 

meee ae der Ausdruck Clea der als Faktor hier die 
nt2 d a ye 1 
gleiche Rolle spielt wie beim Molekularvolumen das spezifische Volumen =, 


refraktion™. 


wird die spezifische Refraktion (R) genannt. Von der Temperatur ist R 
seiner Bedeutung nach und auch entsprechend der Erfahrung bis auf eine 
geringfiigige Zunahme mit ansteigender Temperatur nahezu unabhangig. 
Unabhangigkeit von der Temperatur bis auf eine kleine Abnahme mit steig_n- 
der Temperatur zeigt umgekehrt der von Gladstone und Dale*) vor- 


geschlagene Wasdnek = eis der aber dem Lorenz-Lorentzschen bzgl. 


Konstanz bei Ubergang aus dem fliissigen in den dampfférmigen Aggregat- 
zustand nachsteht. Eine noch weitergehende Unabhangigkeit von der Tem- 


1) A. Lorenz, W. 11, 70. 
2) H. A. Lorentz, W. 9, 641. 
5) Joo. Gladstone und T. P. Dale, Phil. Tr. 148, 887 (1858). 
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peratur erzielte J. F. Eykman’) durch den allerdings rein empirischen An- 


sat nat ae, In der Temperaturunabhangigkeit liegt der entscheidende 


oe 
n2+ 0,4 d 

Vorteil oie optischen Maes fiir das Molekularvolumen gegeniiber dem 
Molekularvolumen beim Siedepunkt, das infolge der Ungenauigkeit des 
Theorems der iibereinstimmenden Zustande dem Volumen der Molekiile 
selbst niemals genau proportional ist. Won dem so verbesserten Ausdruck 
des Molekularvolumens, der Molekularrefraktion, wird man mit noch besserem 
Rechte als von dem friiher benutzten Molekularvolumen beim Siedepunkte 
erwarten diirfen, da8 er sich aus Teilvolumina zusammensetzen lat, die sich 
auf die einzelnen Atome beziehen. Diese charakteristischen Konstanten der 
einzelnen Atome werden hier ,,Atomrefraktionen® genannt. Fiir einen Korper 
der Formel C,O,H,N, gilt dann nach H. A. Lorentz die Beziehung: 


2 
(as: +) i = MR = xr, + yTo op Ury + Win5 
To, Tos TH» In, bezeichnen die Atomrefraktionen der vier Organogene. Dabei 
hangen die Atomrefraktionen wie friiher die Atomvolumina von der Bin- 
dungsweise der einzelnen Atome ab, und hier lat sich ihre Abhangigkeit 
hinreichend quantitativ fixieren, um sie zu wirklichen Konstitutionsbestim- 
mungen zu benutzen. Die Methode in ihrer Anwendung auf die organische 
Chemie ist hautpsachlich von Landolt?) und Briihl*) ausgearbeitet worden*). 

Beispiel: Es ergibt sich z. B.°) (bezogen auf Na-Licht) aus dem Ver- 
gleich von Hydrazin und Phenylhydrazin fiir 82*N — N®?, d.h. fiir zwei beider- 


seitig an Phenyl gebundene, durch eine aes Valens verkniipfte Stick- 
stoffatome der Wert 2 ry = 6,30, ferner aus dem Hydroxylamin fiir — O— 
1,57. Somit folgt fiir N,O = 52N —N®? 6,30 + 1,57 = 7,87. Ware dies, 
Sen 
wie vielfach angenommen, die Formel des Azoxybenzols, so miiBte darin 
das Refraktionsiquivalent von N,O nahezu diesen Wert haben. Nun ist 
aber fiir diesen Korper M- R = 63,40 und da, wie man aus anderen Griinden 
wei, fiir 2C,H; 12 re + 10 ry = 50,76, so bleibt fiir die Gruppe N,O das 
Refraktionsaquivalent 63,40 — 50,76 = 12,64. Dieser Betrag ist also er- 
heblich zu hoch fiir die angenommene Formel. Ahnliche Erhéhungen des 
Refraktionsaquivalents finden sich aber bei Diazoverbindungen; so kommt 
Brith] dazu, aus dem optischen Befunde dem Azoxybenzol eine diazoartige 
Formulierung, etwa C,H; —N=NW—C,H, oder C,H, —N = N — C,H. 


O O 
zuzuerteilen, wie auch Bamberger aus rein chemischen Griinden. eine der- 
artige Struktur in Betracht gezogen hatte. In ahnlicher Weise ergeben sich 


) J. F. Eykman, Rec. 14, 185 (1895). 
*) H. Landolt} PR. 117, 853 (1862). tee, 545 (1864); 123, 595 (1864). 
) J. W. Briithl, A. 200, 139 (1880). 

4) Vgl. auch die anstihrishe Monographie von Roth und Hisenlohr, Re- 
fraktometrise ‘hes Hilfsbuch (Leipzig 1911). 
*\eBrwh]. Zo phe: 25, 600 (1898). 


Brechungs-Index 1025 


nach Brihl?) Folgerungen in bezug auf die Konstitution der Alkylnitramine, 
der Nitrokohlenwassersoffe, der salpetrigen Saure, der Salpetersiiure usw. 


Besteht das Hauptinteresse wie meist in der organischen Chemie nicht 
in der Feststellung méglichst einfacher additiver Beziehungen, sondern in 
einer Ausnutzung méglichst weitgehender spezialisierter konstitutiver Rela- 
tionen, so kann man diese auch auf den Brechungsexponenten als solchen 
beziehen, trotzdem er wie erwahnt der Eigenschaft einer eigentlichen Kérper- 
konstanten ermangelt. Natiirlich ist dann die Bezugnahme auf eine bestimmte 
willkiirliche Temperatur unvermeidlich. Es ist F. Eisenlohr?) so gelungen, 
eine Reihe von konstitutiven Beziehungen einfach an den molekularen Bre- 
chungsquotienten der D-Linie fiir 20° C: Mn’ anzukniipfen, der sich um 
so starker als konstitutiv erwies, als bei ihm nicht die eigene Konstitutivitat 
durch die in parallelem Sinne verlaufende Konstitutivitat der Dichte wie 
in der Formel von Lorenz-Lorentz zum gré$ten Teil kompensiert wird. 

Ebenso wie bei Benutzung des spezifischen Gewichtes in der organischen 
Chemie tritt bei derjenigen des Brechungsexponenten dem Zwecke der Kon- 
stitutionsermittlung derjenige der Analyse zur Seite. So lassen sich Ole, 
Fette und Wachsarten mit Hilfe ihrer Brechungsquotienten charakterisieren 
sowie Zuckerlésungen quantitativ bestimmen’®). 

AuBer Natriumlicht sind als Lichtquellen fiir Refraktionsbestimmungen 
noch die drei Wasserstofflinien (Ha rot, Hgblau, H, violett) gebrauchlich. 
Freilich ergeben sich dabei wegen der Dispersion im allgemeinen andere 
Werte fiir die Brechungsexponenten als bei dem gelben Natriumlicht, und 
zur volistandigen Charakterisierung eines Brechungsexponenten ist also auer 
der Temperatur auch noch die Wellenlange erforderlich. So bedeutet n29 
den Brechungsexponenten fiir die D-Linie des Natriums bei 20° C. 

Dabei ist der Anstieg des Brechungsexponenten nach Violett zu nicht 
fiir alle Substanzen der gleiche, sondern er verstarkt sich wesentlich, wenn 
man sich von der langwelligen Seite her einem Absorptionsgebiete nahert. 
Solche Absorptionsgebiete sind aber fiir die Eigenschwingungen der einzelnen 
Atome und Atomgruppen charakteristisch und daher in hohem Ma8e kon- 
stitutiv. Ein abnorm hoher Wert von n — ne, wobei ne und ny sich auf die 
rote bzw. violette H-Linie bezieht, deutet, sofern es sich nicht direkt um ge- 
farbte Substanzen handelt, die Existenz eines Absorptionsgebietes im relativ 


[ee ‘ 
langwelligen Ultraviolett an. Da der Ausdruck en zugleich mit n an- 
n? + 2 


a 


steigt, wird unter diesen Umstanden auch die Ditferenz 


Wy atl n2, — 1 \M 
nyt2 n+ 2 d’ 


die sogenannte ,,Molekulardispersion“, abnorm gro werden. Ks kann daher 
nicht wundernehmen, da, ganz abgesehen von der Molekularrefraktion, ge- 
wisse Korperklassen mit charakteristischen Bindungs- und Absorptions- 
Verhaltnissen, eine abnorm hohe Molekulardispersion als konstitutive Higen- 


1) J. W. Briihl, Z. ph. C. 25, 649 (1898). 
2) BF. Hisenlohr, Z. ang. 34, 266 (1921). 
3) BF. Loewe, Ch. Z. 45, 25 (1921). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IJ. 3. Aufl. 65 
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tiimlichkeit zeigen. So tritt bei konjugierten Doppelbindungen, also der 
Gruppierung — C = C — C = C — eine Erhohung nicht nur der Molekular- 
refraktion tiber ihren unter Beriicksichtigung der beiden Doppelbindungen 
berechneten Normalwert, sondern auch der Molekulardispersion ein; das ist 


die sog. ,,Hxaltation™. 


In praktischer Beziehung ist auch beim Brechungsexponenten wieder 
wie beim spezifischen Gewicht die Haupteinteilung dadurch gegeben, dai 
es sich entweder um feste oder fliissige Substanzen handelt, wobei wieder 
die Fliissigkeiten die wichtigere Rolle spielen. Von notwendigen Korrek- 
tionen ist vor allen Dingen auf die Temperatur zu achten. 

Die erste Methode ist diejenige des Minimums der Ab- 
lenkung. Sie erfordert aber Prismen und damit erhebliche Quantitaten des 
fliissigen oder festen Materials. Bei dem letzteren kommt noch die Schwierig- 
keit hinzu, die Prismen in gehériger Weise zu schneiden Deshalb findet ein 
zweites, ebenfalls aus dem Snelliusschen Gesetz hergeleitetes Prinzip 
eine allgemeinere Anwendung, dasjenige der Totalreflexion, resp. 
der streifenden Inzidenz. Der groBe experimentelle Vorteil ist hier der, 
daB man, wenn nétig, mit diinnen, planparallelen Schichten der Fliissigkeit 
oder auch des festen Korpers auskommt, da also im allgemeinen hier zur 
Untersuchung ein einziger Tropfen geniigt. 


L Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Spektrometer aus 
dem Minimum der Ablenkung. 


Von einer monochromatischen Lichtquelle 4 (Abb. 795) (Natriumlicht) 
aus fallt das Licht auf den Spalt D des sog. Kollimatorrohrs S. In diesem 
befindet sich eine Linse oder eine Kombination von solchen cc’, in bezug auf 
welche der Spalt die Brenn- 
ebene bildet. Infolgedessen 
ist das von jedem einzel- 
nen Punkte des Spaltes 
ausgehende Strahlenbiindel 
nach dem Durchtritt durch 
ce’ parallel gerichtet. Ein 
jedes dieser Biindel (wir 
betrachten speziell das 
Strahlenbiindel, das von 
dem auf der Achse des’ 
Kollimatorrohres liegenden 


Abb. 795. fu al 
Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Spektrometer Punkte des Spaltes eles” 
aus dem Minimum der Ablenkung. geht), fallt auf das gla- 


serne, mit der 7~ unter- 
suchenden Fliissigkeit gefiillte Hohlprisma H, wird von demselben zweimal 
gebrochen und gelangt in das Fernrohr #', wo es durch eine zweite Linse 
dd’ in der Ebene des Fadenkreuzes zu einem Punkte vereinigt wird. Die ubrigen 
Punkte des Spaltes werden vertikal dariiber und darunter abgebildet, so daB 
in der Ebene des Fadenkreuzes ein reelles Bild des Spaltes entsteht. Dieses 
wird dann durch das Okular a wie durch eine Lupe betrachtet. Der Schnitt- 
punkt der Achse der beiden Rohre bildet den Mittelpunkt M eines Teilkreises 
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T. Das Rohr F ist in der Weise drehbar, daB seine Achse stets nach dessen 
Mittelpunkt hinweist. Die Lage des ebenfalls drehbaren Prismas ist dadurch 
charakterisiert, daB es stets ein eingeschriebenes Dreieck eines Kreises bildet, 
der gleichfalls M zum Mittelpunkt hat. 

Man kann es nun durch Veranderung der Stellung von H und F gegen 
S dahin bringen, da®B der Strahlengang durch das Prisma, wie in der Ab- 
bildung gezeichnet, ein symmetrischer wird. In diesem Falle ist, wie hier 
ohne Beweis mitgeteilt wird, die Ablenkung des Strahles, d. h. der Winkel 
O’ MO” ein Minimum. Dies gibt ein experimentelles Kriterium fiir die Her- 
stellung des symmetrischen Strahlenganges. H befindet sich anfangs in einer 
beliebigen Lage. Dann wird, wenn der Spalt etwa mit Natriumlicht beleuchtet 
wird, ein Beobachter, der sich vor dem Okular befindet, das Fernrohr F leicht 
so drehen kénnen, daf das mit Natriumlicht erzeugte Bild des Spaltes auf 
das Fadenkreuz fallt. Wird dann das Prisma gedreht, so riickt das Bild so, 
daB der Winkel O’ WO” sich entweder vergréBert oder verkleinert. Wir ver- 
schieben nun # derart, daB eine Verkleinerung des Winkels eintritt, und kom- 
men schlieBlich zu einer Stellung, bei welcher jede Drehung von H nach 
der einen oder anderen Seite den Winkel O’ MO” vergréBert. Dann befinden 
wir uns im Minimum der Ablenkung. Der Brechungsexponent fiir die an- 
gewandte Lichtart, Natriumlicht, ist dann, wenn a der brechende Winkel des 


Prismas, 0 der Ablenkungswinkel O’ MO” ist, n = bes Sesh a) 
sin (1 @) 

Die Methode hat den Vorteil, daB man den Brechungsexponenten fiir 
eine bestimmte Wellenlange genau erhalt und man infolge der raumlichen 
Trennung der einzelnen Lichtarten durch die Dispersion leicht Bestimmungen 
fiir die verschiedenen Wellenlangen ausfiihren kann. Das ist von Interesse, 
wenn es sich um Ermittlung der Molekulardispersion handelt. In solchen 
Fallen dient jetzt haufig neben den Réhren mit verdiinnten Gasen die Queck- 
silberquarzlampe als Lichtquelle, die eine Anzahl auBerordentlich charak- 
teristischer und scharfer Linien enthalt. 


Beispiel: Die Berechnungsweise gestaltet sich im speziellen Falle etwa folgender- 
maBen: Das Prisma sei mit Wasser von 20°C gefillt und habe einen brechenden Winkel 
a = 60°. Man stellt z. B. die D-Linie des Natriums (4 = 589,32 ww) in das Minimum der 
Ablenkung und erhdlt dabei einen Ablenkungswinkel 6 = 23°35’ 53”. Es muB jetzt, 
sin % (23° 35’ 53” + 60°) 

sin (30°) : . 
ergibt sich n = 1,33304. Fur die kiirzere, stirker brechbare Wellenlange der Wasser- 
stofflinie Hy (2 = 434,07 uu) findet man 6 = 24°9’ 44” und berechnet daraus 


_ ‘eins % (24° T! 44° -- 60°) 


sin 30° 


sein n = Fuhrt man die Rechnung logarithmisch durch, so 


= 1,34036. 


2. Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Refraktometer von Pulfrich. 


Uberwiegend wird bei Versuchen in chemischen Laboratorien zur Be- 
stimmung des Brechungsexponenten das Prinzip der Totalreflexion benutzt. 
Am meisten hat sich hier das Refraktometer von Pulfrich eingefiihrt, 
welches von der Firma Zeif’ in Jena in den Handel gebracht wird. Dieses 
Instrument benutzt nicht eigentlich die Totalreflexion selbst, sondern die 
ihr korrespondierende Erscheinung der streifenden Incidenz, welche zuerst 
von F. Kohlrausch zu refraktometrischen Zwecken benutzt wurde. Die 


65* 
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gemeinsame Grundlage der Erscheinungen der Totalreflexion und der streifen- 
den Inzidenz ist die aus dem Snelliusschen Gesetz folgende Tatsache, da’ 
nicht jeder beliebige Strahl aus dem optisch dichteren in ein optisch dinneres 
Medium einzudringen vermag. Vielmehr-ist dies nicht mehr méglich fir 
Strahlen, die einen einen gewissen Grenzwert tiberschreitenden Winkel mit dem 
Einfallslote bilden. Sie werden vollstandig in das optisch dichtere Medium 
zuriickgeworfen, ,,total reflektiert“. Der dem Hinfallslote etwas naher liegende 
Strahl, der gerade noch in das diinnere Medium einzudringen vermag, zeigt 
dann, wie man sagt, ,,streifende Incidenz‘’. Tritt umgekehrt Licht aus dem 
optisch diinneren in das dichtere Medium, so kann wegen der Umkehrbarkeit 
des Weges eines Lichtstrahles sich unter den eindringenden Strahlen keiner 
befinden, dessen Winkel mit dem Lote einen bestimmten, unter 90° liegenden 
Betrag tiberschreitet. Das ist selbst fiir diejenigen Strahlen nicht méglich, 
welche ihrerseits im optisch diinneren Medium mit dem Einfallslote einen 
Winkel von vollen 90° bilden. Nun ist nach dem Snelliusschen Gesetz 


in @ 
allgemein cask = Lei wobei ® der Brechungswinkel, g der Einfallswinkel, 
sin p N 


n der Brechungsexponent des ersten Mediums gegen das Vakuum, N der- 
jenige des zweiten Mediums gegen das Vakuum ist. Seinen gréBten Wert 
erreicht sin ® und damit auch ® offenbar fiir den Maximalwert von sin ¢, 


a 2 : n estas) 
also fiir ¢ = 90°. Dann wird sin ® = NX und Ds N= are sin Yr 


Ein massiver Glaszylinder G (Abb. 796) aus optisch dichtem Glase 
(Brechungsexponent N), itiber welchem sich ein Hohizylinder aus Glas be- 
findet, sei in der so entstehenden Hoéhlung F mit 
der zu untersuchenden Flissigkeit, deren Brechungs- 
exponent n kleiner als der des massiven Zylinders G ist, 
gefiillt. In L befindet sich eine Lichtquelle (im ein- 
fachsten Falle einfarbiges Natriumlicht), deren Strahlen 
die Flissigkeit in / erfiillen. Dann kann von allen 
Strah’en, welche von F nach @ gelangen, kein ein- 
ziger mit dem Lote / einen gréBeren Winkel bilden als 
Pnax. Visiert man nun mit einem Fernrohr auf die 


Abb. 796. 
Bestimmung des Brechungs- Mitte M des GefaBbodens, SO wird dann Licht in das- 


exponenten'mitdemRefrak- selbe -gelangen kénnen, wenn der Winkel .der Fern- 


tometer von Pulfrich 


(schematische Darstellung), Obrachse gegen / kleiner ist als %,,,, oder vielmehr 


als der Winkel (90°—a), welchen der Strahl p nach 

nochmaliger Brechung an dem Rande des Vollzylinders mit 7 bildet. Fiihrt 

man also das Fernrohr um eine horizontale Achse herum, so wird bei einem 

bestimmten Winkel das bis dahin beleuchtete Gesichtsfeld sich verdunkeln, 

und es ist leicht, das Fadenkreuz des Fernrohrs auf die Grenze von Hell 
und Dunkel einzustellen. Nun ist nach dem Snelliusschen Gesetz 
sin a 

sin (909 — & ) 


~ max 


und nach dem friiheren im Falle der streifenden Incidenz: 


n 
ats ee ie . . . = / 5 5 mn 
Sil, OF = N also nach Elimination von ®,,,,:n = VN? —sin2a. Eine 


dem Apparat be gegebene Tabelle erspart die jedesmalige Ausrechnung von 
n aus dem am Teilkreise des Instrumentes abgelesenen Winkel a. 
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Man sieht, daB zur Ausfiihrung der Methode nur auBerordentlich geringe 
Flissigkeitsmengen gehéren, da eben nur der Boden des Gefies F mit 
Flissigkeit bedeckt zu sein braucht, wihrend wir bei dem spektrometrischen 
Verfahren ein prismatisches GefaiB von erheblicher Ausdehnung fiillen miissen. 
Abb. 797 zeigt ein von der Firma Car] Zei 81) ausgefiihi tes Modell des Pulfrich- 
schen Refraktometers. Durch das Reflexionsprisma N wird hier das Licht 
der in der Abbildung vor dem Apparat aufgestellten Natriumflamme auf die 
Grenzflache des Glaskérpers L geworfen oder auch, nach Ausschaltung von 


7a = “ 
a 


Abb. 797. 
Refraktometer nach Pulfrich. 


N durch Drehung seines Griffes um die Achse M, das mit Hilfe des Konden- 
sators P konzentrierte Licht der GeiBlerschen Wasserstoffréhre Q. Die 
doppelte Beleuchtung ist hier erforderlich, weil das Instrument auBer zur 
Bestimmung der Brechung fiir eine einzige Wellenlange auch zur Be- 
stimmung der Dispersion, des Brechungsunterschiedes fiir verschiedene 
Wellenlangen, dienen soll. Das Fernrohr EF, in welchem die Grenze der 
streifenden Incidenz zur Beobachtung gelangt, liegt hier mit seiner Achse 
senkrecht zur Ebene LN P, und zwar ist durch geeignete Vorrichtungen fiir 
eine entsprechende Ablenkung der Strahlen gesorgt. Der Vorteil der Kin- 


1) Derselben bin ich fiir freundliche Uberlassung der Klischees dieser und der 
folgenden Abb. 798 und 799 zu Dank verpflichtet. 
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richtung ist der, da man bei der eigentlichen Beobachtung stets nur in 
horizontaler Richtung zu blicken braucht. Ein Thermometer kontrolliert 
die Temperatur der zu untersuchenden Flissigkeit, und hier, bei dem kom- 
plizierteren Modelle, sorgt eine Heizvorrichtung fir die Veranderlichkeit der 
Temperatur, wobei allerdings auch auf die Anderung des Brechungsexponenten 
des Glases Riicksicht genommen werden muB. Geheizt wird mit Hilfe eines 
durch die fliegenden Pfeile in der Abbildung gekennzeichneten Warmwasser- 
oder Dampfstroms, je nach der gewiinschten Temperatur. Der Heizkérper 
taucht in die zu untersuchende Fliissigkeit ein. 

Den Bediirfnissen der Dispersionsbestimmung ist durch eine Beleuch- 
tungsvorrichtung Rechnung getragen, durch welche die Anwendung von 
Natriumlicht und des Lichtes GeiBlerscher Wasserstoffréhren sowie ein 
schneller Wechsel der beiden Lichtarten ermoglicht wird. 

In manchen Fallen kommt es nur auf die Differenz der Brechungs- 
exponenten oder der Dispersionen zweier Substanzen an, z. B. beim Ver- 
gleich von Liésungsmittel und Losung. Man kann nach Ostwald?) den 
zur Aufnahme der Fliissigkeit bestimmten Hohlraum durch eine Scheidewand 
aus schwarzem’ Glase in zwei Abteilungen zerlegen, von denen die eine das 
Losungsmittel, die andere die Lésung aufnimmt. Man ist bei dieser Anord- 
nung sicher beide Substanzen bei der gleichen Temperatur miteinander zu 
vergleichen, und die Messung der Brechungs- und Dispersions-Unterschiede 
reduziert sich auf die mikrometrische Ausmessung des Winkelabstandes je 
zweier im Gesichtsfeld des Fernrohrs gleichzeitig auftretender Grenzlinien. 

Feste Koérper kann man nach Leblanc?) mit dem Apparat 
in einer Weise untersuchen, die der Anwendung der Schwebemethode 
bei Ermittlung des spezifischen Gewichtes im Prinzip sehr abnlich ist. Ein 
pulverformiger Kérper wird mit einem Gemisch zweier Fliissigkeiten an- 
gerieben, deren Brechungsexponenten oberhalb und unterhalb des seinigen 
liegen. Dann wird im allgemeinen, solange der Brechungsexponent des Ge- 
misches von dem des festen Kérpers verschieden ist, keine scharfe Grenze 
im Fernrohr zu erhalten sein. Erst wenn das Gemisch gerade den Brechungs- 
exponenten des Kérpers hat, ist die ganze Mischung optisch homogen und 
hefert dann wieder eine scharfe, fiir den Brechungsexponenten charakteriste- 
rische Grenze. Als Komponenten fiir die Fliissigkeitsgemische verwandte 
Leblane Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Toluol und Bromnaphthalin. 

Beispiel: Der Hohlzylinder F sei bei 11,2° mit Anilin gefiillt und werde mit 
Natriumlicht der D-Linie bestrahlt. Man liest bei Hinstellung des Fadenkreuzes auf die 
Grenze von Hell und Dunkel am Teilkreis den Winkel a = 18° 22’3” ab. Da fiir Natrium- 


licht der Brechungsexponent des Vollzylinders etwa N = 1.62165 ist (das ist der’ 


Fall bei einer von der Firma C. ZeiB  gelieferten Glassorte), so hat man 


np = V1,621652 — sin’a, Nun ist hier sin2?a = 0,09929, also np = /1,621652 — 0,099 29 
= 1,59073. Diese Rechnung ist indes, wie erwahnt, infolge der dem Apparate bei- 
gegebenen Tabelle im allgemeinen nicht erforderlich. 


_ Begniigt man sich mit Messungen bei einer einzigen Wellenlange (Na- 
triumlicht) und einer Temperatur (Zimmertemperatur), so kann man sich 
statt des hier beschriebenen Instrumentes auch des einfacheren und biligeren 


Refraktometers fiir Chemiker von Pulfrich®), des sog. ,,kleinen Refrakto- 
meters‘ bedienen. 


» Vl. Pulfrich, Z. Ph. C. 18, 298 (1895). *) Leblanc, Z. ph. C. 10, 433 (1892). 
*) Pulfrich, Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 8, 47 (1888) 
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3. Das Eintauchrefraktometer. 


Das auf Seite 1028 dieses Abschnittes beschriebene Prinzip der streifenden 
Incidenz hat noch in einer anderen Form bei dem in neuerer Zeit viel ge- 
brauchten ,,Kintauchrefraktometer®“ der Firma ZeiB}) eine Verwendung ge- 
funden. Die Wirkungsweise des Instrumentes ist in Abb. 798 dargestellt. 
In ein Becherglas B, welches mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt 
ist, taucht der oben abgeschrigte Korper P eines Zylinders aus optisch 
schwerem Glase. Das mit Hilfe des Spiegels S hineingeworfene Licht des 
hellen Himmels oder einer Lampe kann selbst bei streifender Incidenz nicht 
weiter vom Lote weggebrochen werden, als dies nach dem friiheren das Ver- 
haltnis der Brechungsexponenten von Glas und Fliissig- 

keit gestattet. Die an der Grenzfliche des Prismas ge- com OF 
brochenen Strahlen gelangen in den Tubus eines Fern- 
rohres. Hier werden alle Strahlen eines jeden Parallel- 
strahlenbiindels durch das Objektiv Ob in einem Punkte se pee 
der Ebene des reellen Bildes Sk vereinigt, und das der 
streifenden Incidenz entsprechende Biindel, das in der 
Abbildung durch die gestrichelten Linien angedeutet ist, 
wird mit seinem Bildpunkte resp. semer Bildlinie die 
helle Zone in der Bildebene Sk abgrenzen. In dieser 
befindet sich eine Skala, die bei Betrachtung der Grenz- 
linie durch das Okular Ok eine zahlenmafige Fixierung 
von deren Lage gestattet. Auch hier wird dem Instru- 
ment eine Tabelle beigegeben, welche die Umrechnung 
der Skalenteile in Brechungsexponenten gestattet. Man 
sieht, daB bei dieser Methode gréBere Quantitaten 
Fliissigkeit gebraucht werden, um eben das Becherglas B 
zu fiillen, und da sie ohne besondere’ Modifikationen 
daher nicht zur Untersuchung von Korpern brauchbar 
ist, die in kleiner Menge vorliegen. Dafiir aber bietet 
sie den Vorteil besonderer Einfachheit. Das Instrument 
ist nicht unifangreicher als ein Araometer und ebenso 
leicht transportabel. Man hat wie bei diesem nur notig, pain te 

es einfach in die Fliissigkeit einzutauchen, und es ist Pricdiy des Eintancae 
nach dem Abspiilen und Trocknen der Prismen- und refraktometers, 
Zylinderflache sogleich wieder gebrauchsfertig. Es ent- 

spricht daher auch in seinem Anwendungsbereich dem Araometer und ver- 
halt sich in der Beziehung zu diesem etwa wie das vorher beschriebene Pulf- 
richsche Refraktometer zum Pyknometer. Die beiden letztgenannten 
Apparate dienen zur Untersuchung kleiner Mengen auf verhaltnismaBig 
komplizierte Weise, die beiden ersteren zur Untersuchung groBerer Quanti- 
taten nach einem einfacheren Verfahren; wie dabei das Araometer in erster 
Linie zu analytischen Zwecken, Konzentrationsbestimnung usw. dient, so 
auch das Eintauchrefraktometer. Es ist das gegebene Instrument fiir die 
Untersuchung von verdiinnten Losungen (wiBrigen, alkoholischen, athe- 
rischen), weil bei solchen stets Fliissigkeit in ausreichender Menge zur Ver- 
Der Anwendungsbereich des Instrumentes ist auch insofern 


fiigung steht. 


1) Pulfrich, Z. ang. (1899), S. 1186ff. 
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beschriankt, als es nur die Bestimmung von Brechungsexponenten zwischen 
1,325 und 1,367 gestattet, wihrend z. B. ungesattigte Verbindungen durch- 
gingig hohere Brechungsexponenten haben. 

Auf organischem Gebiete sind es hauptsachlich Unter- 
suchungen im Brauerei- und Brennereibetriebe, fiir die die Me- 
thode in Betracht kommt. An sich ist die Bestimmung des Brechungsexpo- 
nenten nur geeignet, eine Mischung zweier Substanzen zu analysieren, da 
nur so der Brechungsindex eindeutig definiert ist. Aber auch bei Mischungen 
dreier Substanzen kommt man zum 
Ziele, indem man eine zweite unab- 
hangige GrdBe, das spez. Gew., 
neben dem Brechungsexponenten 
bestimmt und die Abhangigkeit 
beider GréBen von den Konzen- 
trationen aller drei Komponenten 
ein fiir allemal ermittelt. In dieser 
Weise ist die Bestimmung des 
Brechungsexponenten und des spez. 
Gew.zueinem analytischenVer- 
fahren bei der Untersuchung 
des Alkohol- und Extraktge- 
haltes im Biere von E. Acker- 
mann!) ausgearbeitet worden, 
nachdem H. Tornoe?) den Zu- 
sammenhang zwischen Extraktge- 
halt, Alkoholgehalt, spez. Gew. und 
Brechungsindex mathematisch for- 
muhert hatte. 

Fir derartige Untersuchungen 
ist haufig die Analyse einer ganzen 
Reihe von Lésungen erforderlich, 
und es sind deshalb die Becher- 
glaser batterieartig in einem Blech- 
kasten montiert (Abb. 799). Das 


Abb. 799. : A : 
Rint aa enaniaweten Licht wird durch den Spiegel und 


den durchsichtigen Boden des Be- 
halters in die einzelnen Glaser geworfen; das Fernrohr ist mit Hilfe von Haken 
auf einem Rahmen verschiebbar und kann so leicht in die einzelnen Glaser 
eingesetzt werden. 


, Beispiel: Es sei z. B. der Prozentgehalt einer waiBrigen Milchsaurelésung zu be- 
stimmen. Die abgelesene Grenze der hellen Zone im Instrument liege beim Skalenteil 
50,75. In einer beigegebenen Tabelle, welche die Skalenteile direkt mit den Prozent- 
gehalten der betreffenden Lésung in Verbindung setzt, findet man, daB der Skalenteil 50 
11,38 Volumprozenten, derjenige von 51 hingegen 11,71 Volumprozenten entspricht. 
Die Interpolation ergibt fiir den abgelesenen Wert 11,63 Volumprozente. 


2 Ackermann, Zeitschrift f. d. gesamte Brauwesen 28, 33 (1905). 
*) Siehe die eben zitierte Arbeit von RK. Ackermann, 33. 
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Unter Fluorescenz versteht man die Fahigkeit gewisser 
Korper, unter dem Einflu8 der Bestrahlung mit Licht bestimm- 
ter Wellenlange nach allen Richtungen Licht von einer Wellen- 
lange auszusenden, die im allgemeinen von der des auffallenden 
verschieden ist. Es handelt sich also bei dem Vorgang der Fluorescenz 
um Umwandlung einer Lichtart in eine andere durch einen intramolekularen 
Proze8. Im allgemeinen sind es nur recht komplizierte organische Molekiile, 
welche diese besondere Fahigkeit der Fluorescenz besitzen. Dies setzt die 
Erscheinung in Gegensatz zur Absorption, die universell verbreitet ist, wovon 
man sich iiberzeugen kann, wenn man das ultraviolette und ultrarote Spek- 
tralgebiet mit in Betracht zieht. Von der nahe verwandten Erscheinung der 
Phosphorescenz unterscheidet sich die Fluorescenz dadurch, daB bei ihr 
das ausgesandte Licht merklich momentan mit dem Aufhéren der Bestrahlung 
erlischt, wahrend es bei der Phosphorescenz unter Umstianden noch stunden- 
lang andauert. 

Enger noch als mit der Phosphorescenz ist die Fluorescenz mit der sog. 
,»Opalescenz* verkniipft. Kolloidale Fliissigkeiten, z. B. verdiinnte EiweiB- 
lésungen, erscheinen in der Durchsicht anders gefarbt wie in der Aufsicht, 
und zwar ist die Farbung im ersteren Falle meist gelblich oder braunlich, 
im letzteren blaulich oder griinlich. Von der auf molekulardisperse Systeme 
beschrankten eigentlichen Fluorescenz unterscheidet sich diese scheinbare 
Fluorescenz dadurch, daB bei ihr das seitlich ausgesandte Licht polarisiert 
ist. Zu Zwecken der quantitativen Analyse wird die Opalescenz in den sog. 
Nephelometern verwandt, in denen man die Intensitaten des von zwei 
verschiedenen Fliissigkeiten seitlich abgebeugten Lichtes miteinander ver- 
gleicht. Fiir Systeme mit hoherem Dispersitatsgrade nimmt die Opalescenz 
ihrer Starke nach ab; der verbleibende Rest wird nach dem Entdecker als 
Tyndallphanomen bezeichnet. Die mikroskopische Untersuchung des unter 
diesen Umstianden seitlich abgebeugten Lichtes fiihrt zur Ultramikroskopie, 
mit der sich noch auBerordentlich kleine Substanzmengen nachweisen lassen. 
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Um die Fluorescenz zu erkennen und naher zu charakterisieren, mu 
man in der Lage sein, erregendes und erregtes Licht voneinander zu trennen. 
Dies geschieht nun in einfachster Weise dadurch, daB man 
von der zuvor genannten Eigenschaft Gebrauch macht, wonach 
das Fluorescenzlicht nicht etwa nur in Richtung des einfallen- 
den Strahies ausgesandt wird, sondern nach allen Richtungen 
gleichmaBig ausstrahlt. Betrachtet man (Abb. 800) also eine fluores- 
cierende Lésung in einem Reagensglase, etwa eine wabrige Lésung von Chinin- 
sulfat oder eine alkoholische Chlorophyllésung, auf welche das Licht von 
vorn in horizontaler Richtung auffallt, von ihrer horizontalen Oberflache 
her, so wird in das Auge a des Beschauers von dem einfallenden Lichtstrab! p 
kaum etwas gelangen; wohl aber wird es das erregte, nach allen Richtungen 
sich ausbreitende Fluorescenzlicht bemerken. Ist dieses nun wie im Falle des 

Chininsulfates blau, so sieht der Beschauer 


7 von oben her einen blaulichen Schimmer 

It in der sonst farblosen Lésung. Bei Chloro- 

phyllésungen, welche rot fluorescieren, zeigt 

a sich ein intensiv roter Schimmer. Blicken 
i wir hingegen durch das Gefa hindurch dem 
Ais einfallenden Lichtstrahl entgegen, so wird 
Beobachtung der re. zwar immer noch das Fluorescenzlicht in 
Beene eens Fluorescierender unser Auge gelangen, aber gleichzeitig auch 
ai te? Flissigkeitskegel.. das erregende Licht, dessen Farbe bei An- 


wendung von Sonnenlicht aus Wei’ besteht, 
von dem sich die in der Lésung absorbierten Wellenlangen subtrahieren. Da 
das einfallende Licht viel intensiver als das Fluorescenzlicht ist, so kommt 
dieses neben jenem nicht zur Geltung, und wir sehen dehalb im durchfallenden 
Lichte die Lésung von Chininsulfat weiB, resp. farblos, die Lésung des Chloro- 
phylls entsprechend seiner Absorption griin. Dies ist die einfachste 
Methode zur Beobachtung der Fluorescenzerscheinungen, die 
auch zu ihrer Entdeckung geftihrt hat und mit deren Hilfe man bei stark 
fluorescierenden Kérpern sie auch immer noch in jedem einzelnen Falle 
auffinden kann. 

Aber das Verfahren ist wesentlicher Verfeinerungen fahig, die auch 
gestatten, einen auferordentlich viel schwacheren Grad der Fluorescenz zu 
erkennen. Die erste dieser Verfeinerungen ist von Brewster angegeben 
worden und besteht.in der Verwendung einer Sammellinse. Bricht man 
durch eine Linse L das parallele Sonnenstrahlenbiindel zu einem Lichtkegel 
zusammen (Abb, 801), so wird nur derjenige Raum innerhalb der Fliissigkeit, 
der in diesem Kegel enthalten ist, von dem erregenden Lichte getroffen und 
strahlt so das Fluorescenzlicht aus. Dieser selbstleuchtende Kegel ist mit 
weitaus gréRerer Deutlichkeit von der Seite her zu erkennen als der Ober- 
flachenschimmer bei der urspriinglichen Methode. 

Verfiigt man nicht iiber direktes Sonnenlicht, so empfiehlt sich eine 
Modifikation der Methode, wie sie in einer einfachen Vorrichtung von Ts wett}), 
dem sog. Luminoskop, zum Ausdruck kommt. Die Vorrichtung besteht 
(vgl. Abb. 802) aus zwei iibereinandergestellten Kasten. Der untere von 


1) Tswett, Z. ph. 36, 450 (1901). 
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diesen ist einseitig gedffnet und enthalt einen drehbaren Spiegel, der durch 
eine in der oberen Seite des Kastens befindliche Offnung in den oberen 
reflektiertes Licht entsendet. Der obere Kasten ist unten dem Lichte frei 
zuganglich, oben mit einem Deckel verschlossen 
und besitzt einen seitlichen Ansatz, Okular- 
tubus, dessen Ende von der Lingsachse des 
oberen Kastens in einer der mittleren Sehweite 
entsprechenden Entfernung liegt. Im unteren Teile 
des oberen Kastens befinden sich zwei mit zen- 
tralen Offnungen versehene Diaphragmen. Das 
obere Diaphragma dient zugleich als Stiitze fiir 
das Reagensrohr, in das die zu untersuchende 
Flissigkeit gebracht wird. Das Lichtbiindel wird 
von der Kuppe des Reagensglases wie von einer d 
Sammellinse gebrochen, und man erhalt in der | —~~{ 

Flissigkeit, wenn sie fluoresciert oder auch opales- 
ciert, einen leuchtenden Kegel. Zur Beleuchtung 
reicht eine Auerlampe aus, deren Licht mittels 
eines mit Wasser gefiillten Kolbens konzentriert wird. Opalescenz und Fluores- 
cenz lassen sich leicht mit Hilfe eines in der Okularéffnung angebrachten 
Nicols unterscheiden. Sehr feine, bei gewdhnlicher Betrachtung ganz klar 
erscheinende wafrige Suspensionen von Chlorophyll, Lecithin oder Starke 
zeigen in dem Apparat einen deutlichen Opalescenzkegel. Eine Reihe von 
Pigmenten der Chlorophyllgruppe gibt eine rote, sehr charakteristische Fluo- 
rescenz, mit deren Hilfe sich noch Mengen nachweisen lassen, bei denen die 
gewohnliche Absorptions-Spektralanalyse der Farbstoffe versagt. 

Diese Beobachtungsweisen machen im wesentlichen Gebrauch von der 
geometrischen Eigentiimlichkeit des Fluorescenzlichtes, daB es nach allen 
Seiten ausgestrahlt wird und sich hierin von dem sich nur in einer bestimmten 
Richtung ausbreitenden erregenden Licht unterscheidet. Es stellt von diesem 
Standpunkte gewissermafBen eine Beugungserscheinung dar. 

Eine Reihe anderer Verfeinerungen der Methode griinden 
sich auf die vorher angefiihrte Eigentiimlichkeit des Fluores- 
cenzlichtes, da& es in seiner spektralen Verteilung im all- 
gemeinen von derjenigen des erregenden Lichtes verschieden 
ist. Es sind vorzugsweise die blauen und violetten Strahlen des Spektrums, 
dieselben, die auch fiir die photochemische Wirkung in Betracht kommen, 
welche imstande sind, Fluorescenz zu erregen. Das erzeugte Spektrum aber 
enthalt vielfach auch Licht gréRerer Wellenlange. Wenn man also den Ver- 
such von Brewster in der Weise wiederholt, da man zwischen die Sonne 
und die Linse ein blaues Glas einschaltet, d. h. etwa in einem dunklen Zimmer 
arbeitet, in welchem eine nach der Sonne gerichtete kleine Offnung in der 
Wand durch ein blaues Glas verschlossen ist, so wird das durchdringende 
Licht nach wie vor imstande sein, den roten Lichtkegel in dem mit Chloro- 
phyll gefiillten GefaBe in hellem Glanze erstrahlen zu lassen. Das an Griin 
und iiberhaupt an langwelligen Strahlen durch das Glas arm gemachte Sonnen- 
licht aber wird den iibrigen Teil der Fliissigkeit fiir einen von der Seite (nicht 
in Richtung der einfallenden Strahlen) blickenden Beschauer nur schwach 
erhellen. Da man unter diesen Umstianden von dem einfallenden Lichte 


Abb. 802. 
Luminoskop nach Tswett. 
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iiberhaupt irgend etwas sieht, kommt daher, daB keine Fliissigkeit vollig 
optisch leer ist, also stets einen Teil des Lichtes in der Wellenlange unverandert 
durch Beugung nach allen Richtungen zerstreut, ein Umstand, der in der 
Ultramikroskopie nutzbar gemacht wird. Der Effekt also ist, daf sich der 
Fluorescenzkegel von seiner dunklen Umgebung deutlicher abheben wird, 
und daher lassen sich auch so noch schwachere Spuren von Fluorescenz er- 
kennen. Das Verfahren ist zuerst von Stokes benutzt worden. 

Man kann in dieser Richtung noch weiter gehen und die sichtbaren 
Strahlen in dem erregenden Lichte vollstandig beseitigen; denn die Fahig- 
keit zur Erregung der Fluorescenz hért nicht etwa mit der kurzwelligen 
Grenze des sichtbaren Spektrums auf. Vielmehr sind gerade die ultravioletten 
Strahlen in dieser Beziehung auBerordentlich wirksam. Hierzu braucht man 
ein Filter, das das ganze sichtbare Licht absorbiert, die kurzwelligen Strahlen 
aber trotzdem méglichst ungeschwiacht hindurchlaBt. Ein solches Filter ist 
von H. Lehmann?) angegeben worden. Eine Lésung von Nitrosodimethyl- 
anilin in fester Gelatine absorbiert das Blau und Violett sowie gréBtenteils die 
Strahlen unterhalb 280 wx, ist aber fiir das Intervall 400 “yu bis 280 uv durch- 
lassig. Wa&aBrige Losungen des Farbstoffes haben sehr ahnliche Absorptions- 
spektren, ohne daf indes eine vollige Identitat besteht. So wird z. B. von 
der festen im Gegensatz zur waBrigen Loésung eine sehr intensive Linie des 
Hisenbogenlichtes dicht unterhalb 400 we noch gut durchgelassen. Zur Be- 
seitigung der langwelligen Strahlen vom Griin an dient sog. Jenaer Blau- 
uviolglas, eine Glassorte, die mit dem Absorptionsvermégen fiir den lang- 
welligen Teil des sichtbaren Spektrums eine weitgehende Durchlassigkeit 
im Ultraviolett verbindet. Damit ist dann das ganze sichtbare Spektrum 
bis auf das auBerste Rot abgeblendet. Bei Lichtquellen, die reich an Rot 
sind, ist zur Beseitigung dieses Spektralgebietes noch eine 20°,ige Kupfer- 
sulfatlosung in 5 mm Dicke erforderlich. Praktisch ist das dreiteilige Filter, 
zu dem man so kommt, in der Weise ausgebildet, daB man eine planparallele 
Kivette aus Blauuviolglas mit der Kupfersulfatlésung fiillt und das Nitroso- 
dimethylanilin in Gelatinelésung auf die 4uBere Flache der einen Wand der 
Kiivette auftragt. Zum Schutz der leicht verletzlichen Gelatineschicht kann 
man diese mit einer dritten Blauuviolglasplatte bedecken, wobei dann die 
Dicke der beiden anderen entsprechend herabzusetzen ist. Man bedient 
sich dabei zur Vermeidung von Lichtverlusten eines ultraviolett-durchlassigen 
Kittes. Als Lichtquelle empfiehlt sich die sehr ruhig brennende ultraviolett- 
reiche Heraussche Quarz-Quecksilberlampe mit gerader Durchsicht. Die 
héchste Intensitat im Ultraviolett aber liefert der Hisenlichtbogen. Zwischen 
Filter und Lichtquelle befindet sich eine Kondensorlinse aus Quarz- oder 
auch aus U-V-(ultraviolett-durchlassigem) Kronglas, und diese drei Teile 
der Apparatur sind gemeinschaftlich in einen lichtdichten Behalter ein- 
geschlossen, aus dem die ultravioletten Strahlen durch das Filter hindurch 
in den AuBenraum dringen. Hier werden sie mittels einer zweiten Quarz- 
oder U-V-Kronglaslinse konzentriert, und die zu untersuchende Substanz 
wird auf einem kleinen, in der Hohe verstellbaren Tischchen in ihren Brenn- 
punkt gebracht. Man betrachtet das erregte sichtbare Fluorescenzlicht seit- 
lich durch ein kleinegs Handspektroskop, vor das man zur Entfernung der 


*) H. Lehmann, Ph JZ, If, 1089 (1910). 
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seitlich zerstreuten erregenden ultravioletten Strahlen noch ein Askulinfilter 
bringen kann. Damit ist dann das erregende Licht vollstindig beseitigt, und 
die Methode zur Erkennung der Fluorescenz wird so empfindlich, da nur 
wenige Substanzen wie etwa Porzellan und oxydfreie Metalle frei davon er- 
scheinen. Zur Demonstration starker Fluorescenz eignen sich besonders 
ammoniakalisch-waBrige Lésungen von Askulin, Uranin, Rhodamin, die bzw. 
blaue, griine und rote Fluorescenz ergeben. Dabei lassen sich Lichtintensititen 
bis zu einer Kerze erzielen. Bei der Empfindlichkeit der Methode macht sich 
die Anwesenheit sehr kleiner Mengen von fluorescierenden Substanzen als 
Verunreinigungen durch die Leuchterscheinung bemerklich. Dieses Verhalten 
kann geradezu zu analytischen Zwecken, ,,Luminescenzanalyse‘‘!), benutzt 
werden. So werden geringfiigige Suspensionen namentlich organischer Teilchen 
in Fliissigkeiten wie Alkohol, Glycerin, Benzol, Chlornaphthalin, Amylacetat 
durch eine helle Fluorescenz angezeigt. Auch in festen Substanzen, wie 
Amidol und Brillantgriin, machen sich fremde Bestandteile durch Aufleuchten 
bemerklich. Im festen Zustand leuchten in der ganzen Masse z. B. Askulin 
und Salicylsaure (blau), Biebricher Scharlach und Rhodamin (rot) und Aura- 
min (gelb). 

Eine Variation des erregenden Lichtes ist nicht nur durch Absorption 
gewisser Strahlengattungen méglich, sondern auch dadurch, daf man von 
vornherein eine geeignete spektrale Verteilung der Emission, also zweck- 
maBige Lichtquellen, anwendet. Da es nun hauptsachlich die kurz- 
welligen Strahlen des sichtbaren Spektrums und die ultravioletten sind, welche 
im allgemeinen die Fluorescenz erregen, so wird man bei neuen Kérpern, bei 
denen man etwas Naheres iiber die Natur des erregenden Lichtes und des 
erregten Fluorescenzlichtes noch nicht weiB, vor allem Lichtquellen an- 
wenden, die reich an kurzwelligen Strahlen sind. Als solche empfehlen sich 
zur Entdeckung der Fluorescenz das elektrische Bogenlicht, die Flammen 
des brennenden Schwefels und des Schwefelkohlenstoffs. 

An die Aufgabe, die Fluorescenz qualitativ zu erkennen, schlieBt sich 
die kompliziertere an, die Natur des erregten Fluorescenzlichtes 
des naiheren aufzuklaren. Allgemein ist die Aufgabe so zu stellen: Welche 
Wellenlangen werden durch irgendeine Wellenlange des erregenden Spek- 
trums hervorgerufen, und zwar ist diese Frage fiir jede Wellenlange des er- 
regenden Lichtes, durch das ganze Spektrum hindurch, im allgemeinen auch 
mit EinschluB des U.traviolett zu beantworten. 

Die Antwort auf diese Frage wird nun in experimenteller 
Beziehung in dreierlei Weise gegeben. 

Man kann erstens, ohne die Art der Wirkung der einzelnen erregenden 
Strahlen zu unterscheiden, lediglich das entstehende Fluorescenzlicht spektral 
zerlegen. Man kann zweitens zusehen, welche Strahlen des spektral zer- 
legten erregenden Spektrums (im einfachsten Falle des kontinuierlichen 
Sonnenspektrums) Veranlassung zur Fluoreszenz geben, ohne aut spektrale 
Verteilung dieser Fluoreszenz im einzelnen einzugehen; man kann endlich 
drittens in vollstandiger Weise erregendes und erregtes Spektrum gleich- 
zeitig zerlegen, was mit Hilfe der Methode der gekreuzten Spektra moglich ist. 

1. Zur ausschlieBlichen Untersuchung des erregten Fluorescenzlichtes 


1) Lehmann a. a. O. 
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bringt man vor den Spalt eines Spektralapparates oder auch eines Spektro- 
graphen die zu untersuchende Substanz in einer planparallelen Kiivette 
(Abb. 803). Ein Spektrograph ist ein Spektralapparat, in welchem sich 
in der Ebene des Fadenkreuzes, in welcher das reelie Bild des Spektrums 
entsteht, eine photographische Schicht befindet. Da diese auch fiir das Ge- 
biet unter 400 pu empfindlich, ist, so gibt dies die Méglichkeit, Hluorescenz 
noch wahrzunehmen, wo die erregten Strahlen bei der Betrachtung mit dem 
Augeim gewohnlichen Spek- 
| tralapparat nicht mehr zur 
Beobachtung gelangen. Man 
cls | vA laBt (Abb. 803) von oben, 
also senkrecht zur Achse 
des Kollimatorrohres, das 
erregende Licht in die Ku- 
vette C fallen, Von diesem 
ek ae kann bei dieser Anordnung 
Untersuchung des erregten Fluorescenzlichtes. nichts oder doch nur Spuren 
in den Spektrographen ge- 
langen. Hingegen wird der Spalt S von dem erregten Fluorescenzlicht voll 
beleuchtet, und das dahinter befindliche Gitter oder Prisma zerlegt dieses 
Licht spektral, so daB beim Spektralapparat dem Auge des Beschauers, 
beim Spektrographen auf der photographischen Platte sich das Bild der 
spektralen Verteilung des erregten Fluorescenzlichtes darbietet. Diese 
Methode ist von Stark?!) bei Untersuchung der Fluorescenz verschiedener 
in der Photographie als Sensibilisatoren gebrauchter organischer Farbstoffe 
und einer Anzahl von Kohlenwasser- 
G stoffen?), Benzol, Naphthalin, An- 
LZ ID 

| thracen usw., verwandt worden. 
| Beispiel: 0,02 g Anthracen wurden 
>A in 50 cem Athylalkohol gelést, in die 
Kivette gefiillt und belichtet. Auf 
ze der Platte des Spektrographen ent- 
standen vier Bander von _ Licht- 
eindriicken zwischen den Wellenlingen 
NRE NGAd) 380 und 450 uz. Bei Naphthalin, wo 
Untersuchung des Fluorescenz erregenden Lichtes. gleiche Mengen von Substanz und 
Lésungsmittel benutzt wurden, er- 
hielt er neun Bander zwischen 314 und 357 wx, bei Benzol vier Bander zwischen 

268 und 310 py. 

2. Zur Analyse des erregenden Lichtes ohne Zerlegung des erregten 
Lichtes, also zur Beantwortung der Frage, durch welche Wellenlingen 
iiberhaupt Fluorescenz hervorgerufen wird, dient folgendes Ver- 
fahren. Kin Spalt G (Abb. 804) wird mit Sonnenlicht beleuchtet und das- 
selbe durch die Linse 1 und das Prisma P in der Weise zerlegt und gebrochen, 
dal in der Ebene # ein reelles Spektrum entsteht. Anstatt dieses aber 
hier auf Papier aufzufangen, wie man das bei dem spektralanalytischen Grund- 
versuch tut, wird in die Ebene # die vordere FlAche eines planparallelen Ge- 


1) J. Stark, Ph. Z, 8, 248 (1907). *) Ebenda S. 250. 
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faBes mit der fluorescierenden Substanz gebracht, die nun an den verschiedenen 
Stellen des Spektrums einem von vorn auf die Kiivette blickenden Auge A 
das entstehende Fluorescenzlicht zeigt. Von dem durchgehenden erregenden 
Spektrum ist nicht viel zu sehen, so da& die Stellen, an welchen keine Fluores- 
cenz auftritt, nahezu vollkommen dunkel erscheinen. Da man mit Hilfe 
eines Sonnenspektrums und der Fraunhoferschen Linien die Lage der 
einzelnen Wellenlangen auswerten kann, so gibt das die Moglichkeit, die ein- 
zelnen Spektralbezirke nach ihrer absoluten Wellenliinge zu fixieren. So 
zeigt sich bei dieser Methode etwa bei Untersuchung des Chlorophylls mit 
Anwendung von Sonnenlicht zur Beleuchtung, daB eine helle Fluorescenz 
am langwelligen Ende nur zwischen den Linien C und PD auftritt (656 uy bis 


589 uu), am kurzwelligen hingegen erst etwa bei 
ae 7 : 5 ate EG: 
der Linie # (486 “) beginnt, um sich weit tiber 
die Grenze des Sichtbaren ins Ultraviolett ” iaroaea ea tee ns 
fortzusetzen. 


3. Die beiden eben angefiihrten 
Methoden erscheinen in derjenigen der 
gekreuzten Prismen miteinander ver- p 
einigt. Ein Prisma mit vertikaler brechender 
Kante gibt ein horizontales Spektrum. das, 
wenn man zur Zerlegung Sonnenlicht angewandt 
hat, von den dunklen Fraunhoferschen Linien 
durchsetzt ist. Betrachtet man ein solches 
Spektrum durch ein zweites Prisma mit hori- 
zontaler brechender Kante, so werden jetzt die 
einzelnen Farben entsprechend dem Grade ihrer 
Brechbarkeit in vertikaler Richtung abgelenkt, S 
so daB, wenn der Gang der Dispersion in beiden 
Prismen derselbe ist, man ein Spektrum erhalt, aise aes ee eitt a vs 
welches unter 45° gegen die Horizontale geneigt Firearms ceca Prismen: 
ist (Spektrum R&S, Abb. 805). Das ist aber nur 
der Fall, wenn man das erste Spektrum auf einem absolut nicht fluorescierenden 
oder absorbierenden Korper wie weifes Porzellan auffangt. Lat man das erste 
Spektrum hingegen auf eine fluorescierende Schicht, etwa Kurkumapapier, 
fallen, so entsteht nach der zweiten Brechung neben dem erwahnten Spektrum 
noch ein zweites eigentiimliches Spektralband 7’'U (Abb. 805), welches der 
Fluorescenz seinen Ursprung verdankt. Nach dem obigen befindet sich nam- 
lich, wenn das erste Spektrum auf einer fluorescierenden Schicht aufgefangen 
wird, an jeder bestimmten durch eine Fraunhofersche Linie markierten 
Stelle des Spektrums nicht nur Licht der dadurch charakterisierten Wellen- 
lange, sondern zugleich auch das durch diese Wellenlange erregte Fluores- 
cenzlicht, welches im allgemeinen aus einem kontinuierlichen Spektralbande 
besteht. Bei der blauen Linie @ tritt nun etwa bei Anwendung von Kurkuma- 
papier eine griinliche Farbung auf, die rote, gelbe, blaue und griine Strahlen 
enthalt. Die roten, gelben und griinen werden aber durch das zweite Prisma 
schwiicher abgelenkt werden als der blaue Strahl G, und es wird sich daher 
oberhalb der blauen Linie G des unteren normalen Spektrums in vertikaler 
Richtung noch ein Streifen nach oben ziehen, welcher an seinem oberen Ende 
rot gefarbt ist und dessen Farbung allmahlich nach unten in gelb, griin und 
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blau tibergeht. Das gleiche gilt fiir alle Teile des ersten Spektrums PQ, an 
welchen der griine Fluorescenzschimmer auftritt, bei Kurkumapapier fur 
alle Strahlen, deren Wellenlangen kiirzer sind als diejenige von I’. So besteht 
also schlieBlich das durch gekreuzte Prismen herausgehobene Fluorescenz- 
spektrum aus breiten, einfarbigen, tibereinander befindlichen horizontalen 
Banden verschiedener Farbe, welche in ihrer Gesamtheit in vertikaler Rich- 
tung von den Fraunhoferschen Linien durchzogen werden. 

Diese Erscheinung ist ungemein charakteristisch und wird noch deut- 
licher im Falle der Anwendung einer fluorescierenden Lésung zum Auffangen 
des ersten Spektrums, weil dann das durch Reflexion hervorgerufene normale 
Spektrum RS nahezu vollstandig wegfallt. Das ganze Verfahren stellt nun 
einerseits eine sehr feine Methode zum qualitativen Nachweis der Fluores- 
cenz durch das Auftreten einer besonderen Art von Spektrum dar. Anderer- 
seits aber gibt es auch einen vollstiindigen Uberblick tiber die Abhangigkeit 
der Beschaffenheit des Fluorescenzlichtes von der Wellenlange des erregenden 
Lichtes. Denn unterhalb jeder einzelnen Wellenlange des ersten horizontalen 
Spektrums, jeder Fraunhoferschen Linie, befindet sich in Abb. 805, in 
vertikaler Richtung auseinandergezogen, das ganze zugehérige Fluorescenz- 
spektrum mit seinen charakteristischen Spektralfarben und deren Intensi- 
tatsverteilung. 

Wir hatten bisher nur sichtbares erregtes Fluorescenzlicht in Betracht 
gezogen. Aber wie die erregende, so kann auch sehr wohl die erregte Strahlung 
im Ultraviolett liegen. Das ist z. B. beim Benzol der Fall, wie.Stark?) nach- 
gewiesen hat. Das Benzol befand sich dabei in alkoholischer Lésung in einem 
vor dem Spalt eines Quarzspektrographen aufgesteilten Reagensglase; das 
Licht einer Quecksilberquarzlampe fiel von oben auf. Als das spektral zer- 
legte Spaltbild photographiert wurde, zeigten sich auBer den Hg-Linien im 
Ultraviolett neue kontinuierliche Streifen, die eben das Fluorescenzspektrum 
des Benzols darstellen. Es traten vier Banden mit Kanten bei 272—292 uu auf. 

Auf die Intensitat des erregten Fiuorescenzlichtes ist auch die Konzen- 
tration der benutzten Lésung von EinfluB, und zwar gilt die Regel, daB bis 
zu einer sehr weit getriebenen Verdiinnung die Intensitat des gesamten aus- 
gesandten Fluorescenzlichtes fiir eine bestimmte Menge der fluorescierenden 
Substanz mit zunehmendem Volumen der Lésung wachst?). 

Die Fluorescenz ist wie die Absorption des Lichtes eine iiberwiegend 
und in ganz anderem Make wie die Lichtbrechung konstitutive Eigenschaft, 
und man hat daher vom Standpunkt der organischen Chemie aus nach be- 
stimmten fluorophoren Gruppen gesucht, als die in erster Linie der isocy- 
clische Benzolkern in Betracht kommt*). Analytische Verwendung hat die 
Untersuchung der spektralen Verteilung des Fluorescenzvermogens fiir die 
Unterscheidung von Papiersorten gefunden‘), die anderen Methoden gegen- 
tiber als véllig gleichartig erscheinen. 


) J. Stark, Ph. Z. 8, 81 (1907). 
4) L: Bruninghaus, Ra. 71, 262 (1919). 
) H. Ley, Z. ang, 27552038 (1908); 
) S. J. Lewis, Journ. Soe. Dyers Colourists 37, 201 (1921). 
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Um die Leitfahigkeit von Flissigkeiten zu bestimmen, braucht man 
ein mit Platinelektroden versehenes GefaB, das die zu untersuchende Fliissig- 
keit aufnimmt, eine MeBbriicke, einen Satz von genau bekannten Wider- 
standen, ein kleines Induktorium, das den nétigen Wechselstrom liefert, einen 
Akkumulator oder Primarelemente zum Be- 
triebe des Induktoriums und schliefBlich ein 
Telephon als Stromanzeiger. 

Die Messung beruht auf demPrinzip 
der Wheatstoneschen Briicke (Abb. 806): das 
in die ,,Briicke“* CD eingeschaltete Telephon 7 
ernalt keinen Strom vom Induktorium /, wenn 
die Widerstande der vier Zweige A D, A B, AC, 
CB der Gleichung entsprechen: 

wal aa) fs = A Os OB: Abb. 806. 

Abb. 807 zeigt die Anwendung dieses “tema der W heatstoneschen 
Prinzipes: AD ist ein langer  dtinner } 

Draht, der ,,MeBdraht*‘, der iiber eine Teilung gespannt ist; auf diesem 
Drahte schleift ein Schlitten C, der mit einem schneidenformigen Kontakt 
den Draht beriihrt; 
die Stellung§ der 
Schneide kann aut 
der Teilung genau 
abgelesen werden. 
Injic Reist.. der+-be- 
kannte Vergleichs- 
widerstand und in 
X das ,,Leitfahig- 
keitsgefaB‘‘ mit der 
zu untersuchenden 
Flissigkeit einge- Abb. 807. 

schaltet. Zur Mes- Apparat zur Messung des Widerstandes von Elektrolyten. 
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sung setzt man das Induktorium in Gang und verschiebt den Kontakt C so 
lange, bis das Telephon schweigt oder wenigstens méglichst leise summt. 
Unter der Voraussetzung, daB der MeBdraht auf seiner ganzen Lange gleich- 
maBig ist, verhalten sich die Widerstiinde der beiden Teile 4 C und CB wie 
die Langen dieser Strecken. Wiirde etwa zufallig C gerade die Mitte von 
AB sein, so ware AC = CB und dann auch AD = DB. Sind die Wider- 
stande der X und R mit den Punkten A, D und £8 verbindenden Leitungs- 
drahte gegen R und X zu vernachlassigen’), dann wird 


PCr MORE Mo. 


Ware z. B. der Vergleichswiderstand 50 Ohm gro8 und es wiirde AC:CB 
auf der Teilung als 39,5: 60,5 abgelesen, so ergibt sich: 


x * fh == 3935: 60,9;== 05653 
Xie 0000 650 0=452, 0000 


Oft ist die Teilung schon, um die Rechnung zu vereinfachen, nicht in 
Millimetern angegeben, sondern auf ihr gleich das Teilungsverhaltnis AC:CB 
aufgeschrieben. 

Wegen der Symmetrie der Wheatstoneschen Anordnung kann man 
an Stelle des Telephons das Induktorium in die Briicke einschalten und das 
Telephon an die Stelle £ in Abbildung 807 setzen, ohne daB sich am Mef- 
verfahren etwas andert. Diese Schaltung hat sogar den Vorteil, da dann 
beim Verschieben des Schlittens kein st6rendes Knacken im Telephon durch 
Schwankungen des Ubergangswiderstandes verursacht wird. 

Ob die Voraussetzung dieser ganzen Widerstandsmessung, da der MeB- 
draht iiberall auf seiner Lange gleichmafig sei, bei einer gekauften MeBbriicke 
wirklich innerhalb der zulassigen Fehlergrenzen erfiillt ist, kann man an- 
nahernd priifen, indem man den Vergleichswiderstand in R wechselt, z. B. 
statt 50 Ohm 100 Ohm oder 10 Ohm einschaltet; dann kommt der Schlitten C 
an andere Stellen des Mefidrahtes; ist alles in Ordnung, so muB die Rechnung 
jedesmal den gleichen Wert von X ergeben?). 

Das beste Material fiir den MefSdraht ist Platiniridiumdraht von 
0,1—0,2 mm Starke; aber auch das ziemlich luftbestandige Konstantan 
und Manganin, welche wegen ihres sehr kleinen Temperaturkoeffizienten 
fiir die Vergleichswiderstande verwendet werden, sind brauchbar. 

Gewohnlich geniigen die von einer guten Quelle, z. B. Hartmann und 
Braun in Frankfurt am Main, bezogenen MeBbriicken (Abb. 808, S. 1043) 
allen billigen Anspritchen. Man behandele aber auch den Me&draht vorsichtig, 
driicke nicht auf die Schneide des Schlittens, damit der Draht keine Knicke 
erhalt, hebe bei gréferen Verschiebungen des Schlittens die Schneide vom 
Drahte ab und setze die Briicke so wenig als méglich den schadlichen Dampfen 
des Laboratoriums aus. 


Bei den Messungen beachte man, da®B ein kleiner Ablesungsfehler im 


') Diese Vernachlassigung ist fiir uns zulassig, wenn wir Leitungsdrahte von 
etwa 1mm Dicke des blanken Kupferdrahtes benutzen und die Kontakte metallisch 
rein halten. 

*) Uber die genaue Bestimmung der unvermeidlichen kleinen Fehler des MeB- 
drahtes und ihre Ausschaltung durch Kalibrieren sehe man z. B. F. Kohlrausch, 
Kleiner Leitfaden der praktischen Physik, 2. Aufl., S. 221. 
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Orte von C das Verhiltnis 4C:CB um so weniger beeinfluBt, je naher 
AC: CB =1:1 ist. Man wihle also bei der Widerstandsmessung den Ver- 
gleichswiderstand R so groB, daB C méglichst in die Mitte des MeBdrahtes 
gelangt. 

Je langer der MeBdraht, um so genauer ist die Ablesung auf der Teilung. 
Weil ein Draht von 1m Lange die MeB8briicke etwas unhandlich macht, 
spannt man ihn haufig nur auf 60cm aus und wickelt die letzten 40 cm in 
isolierten Windungen auf. Man kann auch die ersten und letzten 20 cm auf- 
wickeln, da sie ja aus dem ebengenannten Grunde im allgemeinen nicht. be- 
nutzt werden. Zumeist geniigt auch ein Mefdraht von 50 cm oder sogar, wie 
bei der kleinen Mefbriicke von Hartmann und Braun (Abb. 806), von 
25em Lange, wenn man auf groBe Genauigkeit der Messung verzichtet. 

Sehr bequem ist die tibliche Anordnung, bei der das Induktorium und 
ein Kasten mit einer Reihe von Vergleichswiderstanden (etwa von 1 Ohm bis 


Abb. 808. 
Kleine MeBbriicke von Hartmann und Braun in Frankfurt a. M. 


10000 Ohm ansteigend) gleich mit dem MefBdraht zusammengebaut ist. Ab- 
bildung 703 zeigt diese von Hartmann und Braun getroffene Anordnung?). 

Von den einzelnen im Kasten enthaltenen Widerstanden fiihren Drahte 
zu einer Messingschiene, die durch Schlitze in eine Reihe voneinander isolierter 
Abschnitte geteilt ist. Durch Messingstépsel werden diese Schlitze tiberbriickt. 
Zieht man einen Stdpsel heraus, so schaltet man damit einen Widerstand ein, 
dessen GroBe an jedem Schlitz vermerkt ist. Voraussetzung ist natirlich, daB 
alle eingesteckten Stépsel einen praktisch widerstandstreien Kontakt mit den 
benachbarten Messingbacken besitzen. Ist an irgendeiner Stépselstelle der 
ganzen Reihe durch zu loses Hinstecken des Stopsels oder durch Schmutz 
(Oxydschicht!) der Kontakt verschlechtert, so treten unbekannte Wider- 
stande auf und die Messung wird falsch. Man merkt den Fehler, wenn man 
einen anderen Vergleichswiderstand einschaltet; dann erhalt man nicht den 
gleichen Wert fiir X wie vorher. Um diese argerlichen St6érungen auszu- 
schlieBen, reibe man die Stdpsel mit reinem Fliefpapier sauber ab, reinige, 
wenn notig, auch die Kontaktbacken in den Schlitzen und lasse die Stopsel 
nicht sorglos herumliegen, sondern stecke sie sofort nach Gebrauch wieder in 


1) Man wiahle die Briicke nicht zu klein, da sonst die Ablesungen leicht zu un- 


genau werden. 
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ihre Locher. Damit der Stopsel nicht locker sitzt, drehe man ihn mit sanftem 
Drucke in seinem Loche fest. Nach dem Gebrauch lockert man aber.zweck- 
maBig simtliche Stopsel, damit sie sich bei Temperaturanderung nicht klem- 
men und die Messingbacken auseinander treiben. 

Das Induktorium lasse man nicht unnotig schnarren, sondern schalte 
den Strom nur fiir den Augenblick der Messung ein. Der Unterbrecher (Wag- 
nerscher Hammer gewohnlich) soll so arbeiten, dafi er leise summt; nétigen- 
falls drehe man die Regulierschraube oder biege im Notfalle die Feder ein 
wenig. Fiir den Fall, da der Beobachter durch das Summen des Induktors 
im Horchen am Telephon gestért wird, ist es angenehm, ein gesondertes 
kleines Induktorium zu haben, das in einen schalldiampfenden Kasten ein- 
geschlossen ist. Man kann sich auch helfen, indem man Watte oder ein so- 
genanntes Antiphon (kleine Aluminiumkugel an Stiel) in das freie Ohr steckt. 

Das Dosentelephon wird der MefSbriicke vom Fabrikanten bei- 
gegeben; es wird mit einem biegsamen Doppelkabel in die Briicke einge- 
schaltet. Zweckmafig ist an die einzelnen Kontaktklemmen der Briicke gleich 
angeschrieben, wo der zu messende Widerstand X, das Telephon und die den 
Induktor treibende Batterie einzuschalten ist. Alle tibrigen Verbindungs- 
leitungen sind auf der Unterseite des die Briicke tragenden Brettes ein fir 
allemal fest verlegt. 

Zum Betriebe des Induktoriums dient am bequemsten ein kleiner Ak- 
kumulator, den man-von Zeit zu Zeit wieder aufladet; statt seiner konnen 
auch zwei Klingelelemente (nasse oder Trockenzellen) dienen. 

Da organische Substanzen meist den elektrischen Strom 
nur schlecht leiten, so mi®t man, um nicht allzu hohe Wider- 
stande zu haben, den Widerstand einer 
dinnen Flitssigkeitsscheibe von gro8em 
Querschnitt. Zu diesem Zwecke benutzt man die 
von Arrhenius angegebene GefaBform, Abb. 809, bei 
der als Elektroden zwei runde Platinscheiben dienen, 
die wagerecht nahe tibereinander von isolierten Hal- 
tern getragen werden; die Halter sind in dem ab- 
nehmbaren Hartgummideckel eingekittet. Um den 
Abstand zwischen den beiden Elektroden zu sichern, 
sind haufig noch kleine Saulchen aus Hartgummi 
zwischen sie gesetzt. 

Man fille das GefaB stets bis zu einer bestimmten 
Hohe tiber den Elektroden mit der zu untersuchenden 
Fliissigkeit, da der Strom auch Seitenwege einschlagt, 
nicht nur geradeaus geht. Je genauer die Scheiben den 
Querschnitt des Gefa®es ausfiillen, um so geringere 


Abb. 809. ; a3 
Leitfahigkeitsgefa® nach Teile des Stromes wahlen Umwege. 
Arrhenius, Abb, 810 zeigt eine Reihe anders geformter 


LeitfahigkeitsgefaBe. 

Das von Kohlrausch fiir schlecht leitende Flissigkeiten benutzte 
flaschenférmige LeitfahigkeitsgefaB (Abb 810d) ist bestens zu empfehlen. 
Hier sind die Klektroden zylindrisch gekriimmt und in ihrer Stellung dadurch 
gesichert, daf sie in dem spitzen Winkel des eingezogenen Flaschenbodens 
aufsitzen und mit Glasknopfen an die Wand angeschmolzen sind. Die an die 


“4 
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Elektroden geschweiBten Platindrahte sind durch die Gefa8wand gefiihrt 
und in sie eingeschmolzen. Als Verschlu8 des Flaschchens dient ein einge- 
schliffenes Thermometer oder einfach ein Glasstopfen, Das Flischchen (es 
wird mit einem Fassungsvermégen von 10—100 ccm von der Firma R. Goetze 
in Leipzig geliefert) wird bis obenhin oder wenigstens bis zu einer Héhe tiber 
den Elektroden, welche deren doppeltem Abstande gleich ist, gefiillt. Wenn 
es, wie in Abb. 810d, mit einer Teilung in 14 cem versehen ist, so bestimmt 
man zweckmafig fiir einige Fiillungshohen die Kapazitat des GefaBes und 
fertigt sich danach eine Tabelle fiir alle Héhen an, wozu man sich am besten 
der zeichnerischen Darstellung durch eine Kurve bedient. 


‘OIZdI51 ‘4713094 


Abb. 810. 
Leitfahigkeitsgefabe. 


Fiir sehr schlechte Leiter hat Pfeiffer zwei konzentrische Platin- 
zylinder als Elektroden benutzt (Abb. 810e). Um mit sehr wenig Fliissigkeit 
auszukommen, stiilpte er den Boden des GefaBes bis zur Oberkante des Elek- 
troden ein. Diese Einstiilpung stiitzte gleichzeitig die innere Elektrode. 

Die GefaBe mit senkrechten Scheibenelektroden (Abb. 810ff.) wurden 
von Henry angegeben, um Fliissigkeiten zu messen, welche Teilchen ab- 
scheiden, wie Milch oder Blut es tun. Auf wagerechten Elektroden wirden 
sich diese Teilchen ablagern und die Messung stéren’), 

Mit Elektroden aus blankem Platin erhalt man kein gutes 
Tonminimum, d. h. wie man auch den Gleitkontakt auf dem MefSdrahte 
verschieben mag, das Telephon summt immer mehr oder weniger laut, ohne 
daB man den Ort des Tonminimums genauer festlegen kann. Das Tonmini- 


1) Weitere Formen von Leitfahigkeitsgefafen und sonstige Hinzelheiten itiber 
Leitfahigkeitsmessungen findet man im Handbuch der physikalisch-chemischen Technik 
von K. Arndt, 2. Aufl., Stuttgart 1923. 


mum wird bedeutend scharfer, wenn man die Elektroden ,,platiniert“, a: h: 
mit einer ditnnen Schicht von Platinschwarz bekleidet. Da diese sammet- 
artige Schicht bei langerem Gebrauche allmahlich abgenutzt wird, so ist es 
notig, sie gelegentlich wieder zu erneuern. Dazu bereitet man nach der Vor- 
schrift von Kohlrausch, der diese ganze MeBmethode ausgearbeitet hat, 
eine 3°%ige Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure (etwa 1g Platin in 
100 cem) und fiigt 1/,9°%, Bleiacetat zu, gibt von dieser Lisung so viel in 
das MeBgefaB, daB die Elektroden bedeckt sind und schickt nun einen mabig 
starken Gleichstrom hindurch; dann scheidet sich an der als Kathode ge- 
schalteten Scheibe feinverteiltes Platin ab. Nach einigen Minuten vertauscht 
man die Pole und bedeckt dadurch auch die andere Scheibe mit Platinschwarz. 
Wenn notig, wiederholt man dies Umschalten noch einige Male. SchlieBlich 
hebt man die Elektroden heraus und spiilt sie sorgsam mit destilliertem 
Wasser ab. Um die letzten Spuren des Elektrolyten aus den Scheiben zu 
entfernen, gibt man in das Leitfahigkeitsgefa®B reinstes destilliertes Wasser 
und wissert stunden- und tagelang aus, indem man so oft als notig das Wasser 
erneuert. SchlieBlich 1a8t man trocknen. Will man die Leitfahigkeit einer 
waBrigen Lésung messen, so kann man sich das Trocknen sparen, muf} aber 
dann das Gefa8 wiederholt mit der betreffenden Lésung vorspiilen, bevor 
man es mit der Lésung beschickt. Nach der Messung muf das Leitfahigkeits- 
gefaB wieder sorgsam ausgewassert werden. 

Wenn die platinierten Elektroden langere Zeit mit der Luft in Berthrung 
waren, so werden sie manchmal von der zu messenden Flissigkeit schlecht 
benetzt. Man befeuchte sie dann mit Alkohol und spiile mit Wasser nach. 

Zu beachten ist, da& manche organische Substanzen sich bei 
Gegenwart von feinverteiltem Platin rascher zersetzen; dieser 
EinfluB ist gegebenenfalls zu beachten; man wird dann vielleicht auf das 
Platinieren verzichten miissen und die Messung sehr beschleunigen. 

Unter Umstanden verursacht auch die Adsorption durch das Platin- 
schwarz Stérungen. In solchem Falle kann man sich helfen, indem man die 
blanken Bleche mit feinstem Schmirgelpapier aufrauht und nur sehr schwach 
platiniert?). 

Bei sehr schlecht leitenden Fliissigkeiten bekommt man trotz Plati- 
nierens kein scharfes Tonminimum, weil elektrostatische Ladungen an den 
Elektroden stéren. In solchen Fallen vermerkt man sich am besten bei 
raschem Hinundherschieben des Gleitkontaktes zwei Stellen zu beiden Seiten 
des Minimums, an denen der Ton gleichstark ist, und nimmt das Mittel dieser 
beiden Ablesungen. Umgekehrt kann gerade bei sehr gut leitenden Fliissig- 
keiten das Miniumm unscharf sein, wenn die Elektrodenflache zu klein ist. 
Nach Kohlrausch und Holborn?) soll ihre wirksame Oberflache mindestens 
10: W qem sein, wenn W der zu messende Widerstand ist. Auf Kunstgriffe, 
wie Anschalten von Kondensatoren oder Gebrauch einer Hochfrequenz- 
maschine anstatt des Induktors wird der Organiker wohl verzichten). 

Um aus dem gemessenen Widerstande, der von den zufalligen 


) Tijmstra, Z. ph. C. 49, 347 (1904). 


one ) Kohlrausch und Golborn, Das Leitvermégen der Elektrolyte, 2. Aufl., 
Leipzig 1916, S. 10. 


2) Naheres uber diese Hilfsmittel findet man im Handbuch der physikalisch- 
chemischen ‘Technik yon K. Arndt, 2. Aufl., S. 653. 
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Abmessungen des LeitfahigkeitsgefiiBes abhingt, den spezifischen Wider- 
stand und dessen umgekehrten Wert, die spezifische Leitfihigkeit der 
Flissigkeit, zu berechnen!), mu8 man die ,,Kapazitat‘’ des GefaBes 
kennen. Man bestimmt sie, indem man das Gefa8 mit einer Fliissigkeit von 
bekanntem Leitvermégen, z. B. 1/,, Normal-Chlorkaliumlésung (7,46 g KCl 
im Liter) oder 1/;, Normal-KCl, beschickt und den Widerstand X miBt. 
Dann wird die Kapazitat 
GC = "> xX, 

worin die spezifische Leitfihigkeit x der Chlorkaliumlésung untenstehender 
Tabelle zu entnehmen ist. 


Leitfahigkeit von wa8riger Chlorkaliumlésung. 


Temperatur Shy | of spas 


| 
15° 0,01048 0,002243 
16 1072 2294 
17 1095 2345 
18 1119 2397 
19 1143 2449 
20 1167 2501 
21 1191 2553 
250 0,01 288 0002765 


Wie man aus der Tabelle ersieht, andert sich die Leitfahigkeit 
sehr stark mit der Temperatur. Es ist deshalb notig, die Temperatur 
der Lésung zu messen?) und innerhalb 1/,, Grad fiir die Dauer der Messung 
konstant zu halten. Unter Umstanden kann man diesen Zweck dadurch er- 
reichen, daf man die Temperatur des Arbeitsraumes konstant halt. Be- 
quemer ist es aber und zweckmaBiger, ein Wasserbad zu benutzen, das sich 
durch eine besondere Einrichtung selber auf konstanter Temperatur halt. 
Ein solcher Thermostat beruht gewohnlich auf dem Prinzip, daB durch die 
Ausdehnung einer Fliissigkeit, wenn die Temperatur zu hoch steigt, der Gas- 
zufluB zu der das Bad erwarmenden Flamme verringert wird. In mannig- 
facher Anordnung werden Thermostaten besonders von F. Kéhler, Leipzig- 
R., hergestellt. Damit die Temperatur des Wassers tiberall im Bade gleich 
sei, wird das Wasser durch einen Riihrer umgeriihrt, den am einfachsten eine 


1) Da der Widerstand in Ohm gemessen wird, so ist die Bezugseinheit fiir seinen 
1 
reziproken Wert 2% sinngem4® das ,,reziproke Ohm‘. Die spezifische Leitfahigkeit 1 


kommt der Substanz zu, von der ein Wiirfel mit 1 ccm Inhalt zwischen zwei gegentiber- 
liegenden Seiten den Widerstand 1 Ohm besitzt. Ist z. B. die spezifische Leitfahigkeit 
einer Flissigkeit » = 0,002, so zeigt der genannte Wiirfel den Widerstand 500 Ohm; 
eine Fliissigkeitssaule von 100 qem Querschnitt und 5 cm Dicke wiirde dann den Wider- 
500-5 
100 
2) Man vergesse nicht, das benutzte Thermometer durch Prifung seines Null- 
punktes oder wenigstens durch Vergleich mit einem Normalthermometer zu kontrol- 
lieren. 


stand = 25 Ohm haben. 
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Windmiihle treibt, die ihrerseits durch die von einer Gasflamme aufsteigenden 
heiBen Gase bewegt wird. Angenehmer und auch wohl im Betrieb billiger 
diirfte der Gebrauch eines kleinen Elektromotors mit Vorgelege sein. Indem 
man das Gaszustrémungsrohr am Thermostaten verschiebt, regelt man die 
Temperatur in der gewtinschten Hohe; im Sommer wird man meist 25° als 
MefStemperatur wihlen miissen, da bei der beschriebenen Anordnung die 
Badtemperatur ja tiber der Temperatur der Umgebung liegt. Statt durch 
eine Flamme zu heizen, kann man aber im Notfall durch eine eingelegte Kiuihl- 
schlange kaltes Wasser stromen lassen und durch Regelung des Kiihlwassers 
die Badtemperatur einstellen. 

Weil die Fliissigkeit im LeitfahigkeitsgefaB nur langsam die Temperatur 
des Bades annimmt, so senke man das Gefaf8 schon mindestens 1 Stunde vor 
Beginn der Messungen in das Bad ein. 

Beispiel: Hatten wir als Widerstand des mit 14/,, Normal-KCl be- 
schickten LeitfahigkeitsgefaBes bei 20,0° 11,12 Ohm gefunden, so ergibt sich 
die Kapazitat 

Ca eX 0, Ol LO geantin be 
C = 0,1298. 


Wenn wir nunmehr das Gefaf (nach gehoriger Reinigung!) mit 4/,) nor- 
maler waGriger Essigsaure beschicken und bei 18° den Widerstand X zu 
282,2 Ohm finden, so folgt daraus die spezifische Leitfahigkeit der 1/,, Normal- 
Essigsaure. 

C 0,1298 
X  282,2 
x = 0,00046. 


tC 


Vorausgesetzt wird, daB das als Loésungsmittel dienende 
destillierte Wasser keine Verunreinigungen enthalt, die ihrer- 
seits den Strom merklich leiten. Fiir genaue Messungen an schlecht 
leitenden Lésungen sind die Verunreinigungen des gewohnlichen destillierten 
Wassers nicht zu vernachlassigen. Man mu8 das Wasser reinigen, indem man 
es iiber Kalk oder Bariumhydroxyd destilliert, den Vorlauf verwirft und das 
Destillat in einem Kolben aus Jenaer Geriteglas aufbewahrt!), dessen Off- 
nung man mit einem umgekehrten Becherglase lose zudeckt, so da kein 
Staub hineinfallen kann. Damit das heiffe Wasser nicht aus dem Rohr des 
Kihlers Glasbestandteile auflést und sich so von neuem verunreinigt, benutzt 
man am besten ein Kiihlrohr aus Zinn oder Silber. Fiir den Fall, daB in dem 
zu reinigenden Wasser Ammoniak und organische Substanzen vorhanden 
sind, setzt man Schwefelsiure und Permanganat hinzu. Am sichersten ver- 
fahrt man derart, da man das Wasser ein erstes Mal mit SchwefelsAure und 
Permanganat versetzt und das Destillat ein zweites Mal mit Barytzusatz 
destilliert; Vorlauf und Nachlauf verwirft man. Es empfiehlt sich, wahrend 
der Destillation das iibergehende Wasser éfter in einem mit glatten Platin- 
elektroden versehenen Me®gefa8 auf seine Leitfihigkeit zu priifen. Zur Her- 
stellung und Aufbewahrung gréBerer Mengen von Leitfahigkeitswasser hat 


__ *) Aus gewohnlichem Glas nimmt Wasser Alkali auf; auch das Leitfahigkeits- 
gefaB soll aus Jenaer ( xerateglas bestehen. 
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Th. Paul’) geeignete Apparate angegeben. Sorgfiltig destilliertes ,,Leit- 
fahigkeitswasser “ zeigt eine Leitfahigkeit von der Grofenordnung 10-8, die 
vornehmlich von der im Wasser aufgelésten Kohlensiure herriihrt. Man 
kénnte die Leitfiihigkeit noch weiter herabdriicken, wenn man unter Luft- 
abschlu8 destilliert; solech Wasser wiirde aber beim Gebrauch sofort wieder 
aus der Luft Kohlensiure aufnehmen. 

Weil das Wasser beim Gebrauche rasch Kohlensiiure aus der Umgebung 
aufnimmt, soll man die Leitfahigkeitsarbeiten moglichst in einem gut. ge- 
lifteten Raume vornehmen, dessen Luft nicht durch Verbrennungsgase oder 
Laboratoriumsdimpfe verunreinigt ist. 

Zeigt die waBrige Lésung einer organischen Substanz hohen 
Widerstand, so mufi man die Higenleitfahigkeit des benutzten 
Leitfahigkeitswassers trotz ihrer Kleinheit beriicksichtigen. 

Beispiel: Eine 1/59) normale waBrige Essigsiiure ergab bei 18° die Leit- 
fahigkeit x == 0,0000637. Die Eigenleitfahigkeit des zur Herstellung der 
Lésung benutzten Leitfahigkeitswassers betrug x = 3,3-10-6. Dieser Wert 
ist von der Leitfahigkeit der Lésung abzuziehen, so da als der berichtigte 
Wert der Leitfahigkeit von 1/;,, Normal-Essigsaure sich ergibt: 


Zyorr, = 0,0000637 — 0,0000033 = 0,0000604. 


Auch bei der Eichung mit 1/;,n. KCl ist die Eigenleitfahigkeit des 
Wassers schon zu beriicksichtigen. 

Die Eigenleitfahigkeit anderer Loésungsmittel ist nicht viel 
groBer als die des Wassers; indessen gelingt es auf chemischem Wege immer 
nur unvollkommen, die Substanzen zu reinigen. Auch die peinlichsten frak- 
tionierten Destillationen geniigen nicht der Empfindlichkeit der elektrischen 
Leitfahigkeit, so da® Fliissigkeiten, die konstant sieden, nach ihrer Leit- 
fahigkeit in mehrere Fraktionen von verschiedener Reinheit geteilt werden 
k6énnen; es scheint, daB gewisse Verunreinigungen in der Lésung katalytisch 
wirken und die Leitfahigkeit stetig andern. Auch die Konstanz der Leit- 
fahigkeit geniigt nicht, um die GewiBheit zu geben, dafi sie von den Ionen 
des Lésungsmittels allein herriihrt. Ein einziges nicht waBriges Lésungs- 
mittel ist unter Ahnlichen VorsichtsmaBregeln fiir seine Reinheit, wie sie 
Kohlrausch beim Wasser anwandte, untersucht worden, namlich Methyl- 
alkohol, fiir den Carrara eine kleinste Leitfihigkeit K — 7- 10-8 fand. 
Walden bemerkt, daB alle gut dissoziierenden Lisungsmittel eine spezifische 
Leitfahigkeit von der GréBenordnung 10—7 aufweisen’). 

Wenn auch die elektrochemischen Verhiltnisse in nichtwaBrigen Lo- 
sungen von verschiedenen Seiten durchforscht sind und Carrara gezeigt 
hat, daB dieselben GesetzmaBigkeiten, wie bei waBrigen Lésungen, gelten, 
so sind doch die letzteren auch in der organischen Elektrochemie bis jetzt 
von weitaus gréferer Bedeutung, so daf wir uns im folgenden nur mit wa8- 
rigen Lésungen beschaftigen wollen’). 


1) Th. Paul, Z. Bl. 10 (1914) S. 179—185. Siehe auch: K. Arndt, Handbuch 
d. phys. chem. Technik, 2. Aufl., S. 649—653. 

2) Hine vollstandige Darstellung dieses Sondergebietes gibt P. Walden in seiner 
umfangreichen ,,Elektrochemie nichtwaBriger Losungen”, Leipzig 1924. Hine gute 
{ibersicht bietet das 11. Heft des 12. Bandes der Ahrensschen Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vortrige (Stuttgart 1908), welches eine Ubersetzung der 
gleichnamigen Schrift von Carrara ist. 
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Von der spezifischen Leitfahigkeit x gelangt man zu der Aquivalent- 
leitfihigkeit 7 durch die Beziehung 
ot 


> 
‘ . 


Cy 


u—= 1000% 


worin ¢ die Konzentration in Grammolekiilen (,,Mol‘‘) auf den Liter und y die 
Wertigkeit der betreffenden Substanz ist. Fir zweiwertige Sauren, z. B. Oxal- 
saure und ihre Salze, ist also » = 2 zu setzen. =e 

So ergibt sich z. B. fiir die 1/;), Normal-Essigsaure bei 18°: 

0,000 060 4 
A= 1000 + ————— = 30,2. 
[soo ° 

Die Aquivalentleitfahigkeit s nimmt mit wachsender Ver- 
diinnung bis zu einem Grenzwerte zu. Nach der von Arrhenius 
aufgestellten Ionentheorie wird mit steigender Verdiinnung die geloste, den 
Strom leitende Substanz (der Elektrolyt) in wachsendem Grade in ihre Ionen 
gespalten; bei unendlicher Verdiinnung ist diese Spaltung vollstandig; ihr 
entspricht der Grenzwert 4. 

Fiir endliche Verdiinnung wird der Dissoziationsgrad a der gelésten 
Substanz durch die Beziehung gegeben 


Um den Dissoziationsgrad eines Elektrolyten bei ge- 
gebener Konzentration zu berechnen, muf man also auBer der Leit- 
fahigkeit bei der betreffenden Konzentration noch den Grenzwert 4, kennen. 
Von starken Elektrolyten, die den Strom sehr gut leiten, wird dieser Grenz- 
wert schon annahernd bei endlicher Verdiinnung (1: 10000) erreicht; bei 
schwachen Elektrolyten nimmt 4 auch bei sehr grofer Verdiinnung immer 
noch bedeutend zu, so daB 4, sich direkt nicht festlegen laBt!). Zu diesen 
schwachen Elektrolyten gehéren fast alle organischen Sauren und Basen. 

Indessen laBt sich auf einem Umwege auch fiir diese Stoffe 4, be- 
stimmen. Die Alkalisalze der Sauren und die halogenwasserstoffsauren Salze 
der Basen sind samtlich stark dissoziiert, so da8 fiir sie der Grenzwert des 
Aquivalentleitvermégens bestimmt werden kann. Nun laf8t sich, wie Kohl- 
rausch gezeigt hat, 4, als die Summe zweier Glieder darstellen, von denen 
das eine dem Kation, das andere dem Anion eigentiimlich ist. So setzt sich 
der fiir Natriumacetat durch Messung bei 18° gefundene Grenzwert 4, = 78,5 
aus der ,,Beweglichkeit‘* des Kations Na’, die als 43,5 aus Messungen an an- 
organischen Salzen abgeleitet ist, und aus der Beweglichkeit des Anions 
C,H,0,' zusammen; fiir letztere bleibt also als Differenz 78,5 — 43,5 = 35,0 
iibrig. Essigsiure hat die Ionen H’ und ©,H,0,’; die Beweglichkeit des 
Wasserstoffions ist zu 318 bei 18° aus Messungen an anorganischen Sauren 


bestimmt worden; folglich ergibt sich fiir Essigsiure der gesuchte Grenzwert 
bei 18°: 


; 


Ag = 318 + 35 = 353 


') Z. B. ist fiir Essigsiure 0,0002 normal 4 = 80, fiir 0,0001 n..A = 107. 
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und fiir 1/,5) normale waBrige Essigsiure der Dissoziationsgrad : 


ie ect 
Ande 0S 


aS 8.6% +). 

In der Lésung der 1/59) Normai-Essigsiiure haben wir neben den die 
Hauptmenge (100 — 8,6 = 91,4°%) bildenden nicht dissoziierten Molekiilen 
C,H,O, die Kationen H* und die Anionen C,H,0,’; die Konzentration der 
Kssigsiuremolekiile betriigt nach der obigen Rechnung 1/99 ° 0,914, die Kon- 
zentration der Kationen wie die der Anionen #/,5) - 0,086. Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz unterliegt das Gleichgewicht zwischen dem nichtgespaltenen 
Anteil und seinen Spaltungsprodukten der Bedingung, da das Produkt aus 
den Konzentrationen der Spaltungsprodukte gleich der Konzentration des 
nichtgespaltenen Anteils multipliziert mit einer Konstanten (,,Dissoziations- 
konstante“’) ist. Es soll also in unserm Beispiel sein: 


*/s00 ; 0,086 § st a y 0,086 == K © 1/00 * 0,914 


woraus sich ergibt: 
K = 0,000016. 


DL 


Beachtet man die Herleitung a= , so kann man allgemein schreiben: 
A? 


ie ENS 
7 he pee | 


Diese Gleichung, der Inhalt des Ostwaldschen Verdiinnungs- 
gesetzes, gilt fiir binare (d. h. in zwei Ionen zerfallende) schwache Elektrolyte 
mit groBer Annaherung. 

Die Konstante K ist unabhangig von der Konzentration, aber ftir jeden 
Elektrolyten verschieden, so daf sie als charakteristische Konstante der be- 
treffenden Substanz zu gelten hat. Besonders wichtig ist sie fiir die Kenn- 
zeichnung organischer Sauren, da die Starke einer Saure durch die Kon- 
zentration der Wasserstoffionen bedingt ist. Je gréBer nun die Disso- 
ziationskonstante der Saure ist, um so starker ist sie bei gegebener Ver- 
diinnung gespalten, um so gréBer die Konzentration der Wasserstoffionen, 
um so ,,starker‘‘ die Saure. 

Um bei den im allgemeinen gering dissoziierten organischen Sauren 
nicht unbequem kleine Werte der Dissoziationskonstante zu erhalten, multi- 
pliziert man K mit 100 und setzt z. B. fiir Essigsaure als Mittelwert aus den 
maBgebenden Messungen K = 0,0018. 

Fir zahlreiche organische Sauren sind die Dissoziations- 
konstanten bestimmt worden. Zwischen der Grofe dieser Konstanten 
und der chemischen Natur der Sauren haben sich bemerkenswerte Regel- 
maBigkeiten ergeben. 

In der Reihe der Fettsauren haben die Glieder annahernd die- 
selbe Dissoziationskonstante; nur das erste Glied, Ameisensiure, fallt heraus 
(wie das bei physikalischen Regelmafigkeiten das erste Glied gewohnlich tut): 


1) Wahrend die Beweglichkeit der Ionen mit der Temperatur rasch groBer wird, 
hangt der Dissoziationsgrad erfahrungsgemaf von der Temperatur nur wenig ab. 
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K 

Ameisensaure 0,02 14 

Essigsaure 0,00 180 
Propionsaure » 0,00 134 
Buttersaure 0,00 149 
Isobuttersaure 0,00 144 
Valeriansaure 0,00 161 
Capronsaure 0,00 145 


Durch den Eintritt von Chlor in das Saureanion wird die 
Dissoziationskonstante bedeutend vergréert. So ist fiir Monochloressig- 
siure K = 0,155, fiir Dichloressigsiure K = 5,14 und fir Trichloressigsaure 
K =121. Ahnlich wie Chlor wirken andere ,,negative “ Radikale, 
wie Brom, Cyan, Rhodan, Hydroxyl. Isomere a- und #-Ver- 
bindungen, o-, m- und p-Verbindungen haben verschiedene 
Dissoziationskonstanten. Z. B.: Z 


Benzoesaure 0,0060 
o-Oxybenzoesaure 0,102 

m- 4 0,0087 
p- es. 0,0029 


Hier ist durch den Eintritt von Hydroxyl in die Ortho-Stellung die 
Konstante der Benzoesaure etwa 17 mal groBer geworden; tritt das Hydroxy] 
aber in die Meta-Stellung, so wird die Konstante nur wenig vermehrt; durch 
den Eintritt in Para-Stellung wird sie sogar verkleinert. Ahnliche Unter- 
schiede finden sich, wenn wir weitergehend in die Ortho-Oxybenzoesaure 
(Salicylsiure) Hydroxyl an verschiedenen Stellen einfiihren. Bei (2,3)- 
Stellung der beiden Hydroxylgruppen wird K = 0,114, bei (2,4) 0,052, bei 
(2.5) 0,108, bei (2,6) 5,0. 

In der Séure (2,3), ebenso wie in der Saure (2,5), ist das neueingetretene 
Hydroxyl in Meta-Stellung zum Carboxyl; demgema8 ist hier K nur wenig 
gewachsen; bei (2,4) steht das neue Hydroxyl in Para-Stellung, K ist kleiner 
geworden; bei (2,6) schlieBlich stehen beide Hydroxyle in Ortho-Stellung, 
K ist gewaltig vergr6Bert?). 

Das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz gilt gemaf seiner Herleitung 
nur fiir binare Elektrolyte. Tatsachlich fiigen sich aber auch schwache zwei- 
basische Sauren, z. B. Bernsteinséiure (K = 0,00665), diesem Gesetze; da- 
raus folgt, das sie nur ein Wasserstoffion aus dem Molekiil abspalten nach 
dem Schema: 

H,R = HR’ + H. 


Bei den normalen zweibasischen Siuren der Oxalsiurereihe sinkt K 
mit wachsender Linge der Kette: 


Malonsaure 0,163 
Bernsteinsaure 0,00 665 
Glutarsaure 0,00475 
Adipinsaure 0,003 7 


*) Siehe Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Aufl., S. 97 ff. 
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; Bei starkeren zweibasischen Sauren, z. B. Fumarsaure, spaltet sich das 
elnwertige Anion weiter: 


HRS Reo: 


Fur diese Sauren gilt naturgemiB das Verdiinnungsgesetz nicht ohne 
weiteres. Bei einigen Siuren tritt die zweite Dissoziation erst ein, wenn die 
erste nahezu vollstandig geworden ist, bei anderen Sauren schon (z. B. Fumar- 
saure, siehe unten), wenn die erste Dissoziation nur etwa zur Halfte vor- 
geschritten ist. 

; Bei den sauren Natriumsalzen der zweibasischen Sauren ist die erste 
Dissoziation stets nahezu vollstindig; die Salze erlauben, die Konstante der 
zweiten Dissoziation zu ermitteln. 

Nach der Beobachtung von Smith!) ist bei zweibasischen SAauren 
das erste Wasserstoffatom um so starker und das zweite Wasserstoffatom um 
so schwacher, je naher die beiden Carboxylgruppen aneinander sind und 
umgekehrt. 

Besonders interessant ist der Vergleich von Maleinsaure mit 
der isomeren Fumarsaure: 


Maleinsaure Fumarsaure 

v x K oe K 
128 68,5 1,16 29,3 0,095 
256 78,8 1,14 39,0 0,097 
512 ~—«-87,1 1,15 50,3. 0,099 
1024 92,8 Pedy, 63,9 0,110 
2048-982 ae 78,5 0,140 


» ist der Verdiinnungsgrad, ausgedriickt durch die Anzahl Liter, in 
denen | Mol. gelést ist; x ist die erste Dissoziation in Prozent (also der Prozent- 
satz der aus den als einbasisch betrachteten Sauren abgespaltenen H.), K die 
Dissoziationskonstante. 

Bei der Maleinsaéure sind die beiden Carboxyle einander benachbart (in 
Cis-Stellung); daher ist K viel gréBer als bei der Fumarsaure. Dagegen spaltet 
die Maleinsaure erst sehr spat das zweite H’ ab, wahrend die Fumarsaure dies 
schon bei etwa 50°, Dissoziation tut, wie das Anwachsen der Konstanten be- 
weist. Auch das Verhalten der sauren Salze entspricht der von Smith aut- 
gestellten Regel; die zweite Dissoziation betragt bei der Verdiinnung v = 64 
fiir das maleinsaure Salz 0,39°%,, fiir das fumarsaure 0,85°%. 

Zwei weitere Regeln, die Smith aufgestellt hat, lauten: 

Das -zweite Wasserstoffatom aller substituierten Siéuren ist schwacher 
als das der urspriinglichen Saure; nur Hydroxyl kann verstarken. 

Z. B. ist in Methyl- und Athyl-Bernsteinsiure das zweite H in geringerem 
Grade abgespalten als bei der Bernsteinsaure selber, dagegen in Weinsiure und 
Apfelsiure in héherem Grade. 

Die Dissoziationskonstante des zweiten Wasserstoffatoms K, einer sub- 
stituierten Saure ist um so kleiner, je gréBer die Dissoziationskonstante K, 
des ersten H ist. 


1) Smith, Z. ph. C. 25, 144 (1898). 
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Mit Hilfe der Dissoziationskonstanten schwacher Sauren 
laBt sich die Hydrolyse ihrer Alkalisalze leicht berechnen’). 

Rein empirisch ist schlieBlich noch eine RegelmaBigkeit, die als ,,Ost- 
waldsche Regel“ sich oft niitzlich gezeigt hat, um die Wertigkeit einer 
Saure zu bestimmen. MiBt man die Aquivalentleitfahigkeit ihrer Natrium- 
salze bei den Verdiinnungen 32 und 1024, so ist der Unterschied 4=4;994— Ag9 
bei einwertigen Sauren etwa 12, bei zweiwertigen etwa 20, bei dreiwertigen 
etwa 30 usw. So wurde z. B. fiir pyridindicarbonsaures Natrium 4= 21 ge- 
funden, fiir pyridintri-, tetra-, -pentacarbonsaures Natrium 4 = 29 bzw. 40 
bzw. 50. Bei bekannter Basizitat kann man andererseits aus der GréBe von 
4 schlieBen, ob sich schon Hydrolyse in dem betreffenden Verdiinnungs- 
gebiete bemerkbar macht. Wenn Hydrolyse eintritt, so machen die erschei- 
nenden Hydroxylionen die Leitfahigkeitszunahme mit der Verdiinnung grofer, 
als die Ostwaldsche Regel angibt. 

Das Leitvermégen geschmolzener organischer Salze ist von 
C. Schall?) studiert worden; er maB die Leitfahigkeit einer Reihe von Alkyl- 
Chinolinium-Trijodiden C,H,N(R)J,; in geschmolzenem Zustande und fand 
Werte von x in der GréBenordnung 0,005 beim Schmelzpunkte. Beim Auf- 
stiege in der homologen Reihe nimmt die Leitfahigkeit ab. Die Apparatur 
und die sonstigen interessanten Erérterungen sehe man in der Arbeit von 
Schall ein. Geschmolzene Lésungen werden von P. Walden in seiner ,,Elek- 
trochemie nichtwariger Losungen“ ebenfalls behandelt ’). 


1) J. Walker, Z. ph. C. 32, 187 (1900). 

2) C. Schall, Z. El. 14, 397—405 (1908). 

3) Wahrend des Druckes hat mir Herr Prof. W. A. Roth folgende wertvyolle 
Ratschlage mitgeteilt: Als Platinersatz empfiehlt er fiir LeitfahigkeitsgefaBe Elek- 
troden aus bromiertem Feinsilber, das platiniert wird, und fiir die MeBbriicke 
V2A-Draht, der auf seine Veranlassung von der Westfalischen Drahtindustrie 
in Hamm (Westfalen) besonders sorgfaltig gezogen wird. Die letzten Reste von 
Chlor und gelostem Platin werden am besten dadurch entfernt, daB man in Natrium- 
acetatl6sung unter Stromwechsel elektrolysiert; es bilden sich lauter leicht lésliche 
Verbindungen, Um den Fehler, welchen das eigne Leitvermézen des kohlensdure- 
haltigen Wassers verursacht, auszugleichen, rat er, falls es 1—2,10—6 ubersteigt und 
der Elektrolyt eine starkere Siure ist, z. B Essigsiure, vom Ergebnis der Messung 
nur die Halfte oder den 1,10—¢ tibersteigenden Wert jenes Higenleitvermégens abzuziehen. 
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bearbeitet von 
Profs Dr, W. A. Roth in Braunschweig. 
(Mit 8 Abbildungen.) 


Vorbemerkung. 


Bei der thermischen Untersuchung organischer Stoffe handelt es sich 
in den meisten Fallen entweder darum, den Unterschied in der Bildungs- 
warme, also im Energiegehalt verschiedener isomerer (oder auch homologer) 
Kérper zu ermitteln, oder bei Substanzen, die als Betriebsstoffe dienen, den 
maximal erreichbaren Heizeffekt zu erfahren; in seltenen Fallen mag einfach 
die Absicht vorliegen, eine fiir die betreffende Substanz charakteristische, 
zur Definition geeignete thermische Konstante zu bestimmen. 

Im zweiten und dritten Fall ist man unbedingt darauf angewiesen, 
die Verbrennungswarme der betreffenden Verbindung zu bestimmen, denn 
sie allein l4Bt den maximalen Heizeffekt ableiten, ferner ist sie von allen 
thermischen Konstanten die einzige, welche stets und nach einer gut aus- 
gearbeiteten Universalmethode mit verhaltnismafig kleiner Miihe zu 
messen ist. 

Handelt es sich aber um den Vergleich des Energieinhaltes von zwei 
Isomeren A und B, so kann man im Prinzip die Warmeténung jeder be- 
liebigen Reaktion messen, die die beiden Kérper in einen identischen 
Zustand oder eine identische Verbindung iiberfiihrt oder auch umgekehrt 
beide Korper aus demselben dritten Kérper oder Zustand entstehen aft. 
Die Differenz der beiden Warmeténungen Qa, und Qs ist die gesuchte Um- 
wandlungswarme oder, was auf dasselbe herauskomint, die Differenz der 
beiden Bildungswarmen. Bedingung ist, daB beide Reaktionen vollstandig 
und eindeutig verlaufen, ferner so rasch, dai man ihre Warmeténungen ohne 
groBen Fehler messen kann. Denn da es sich um die Differenz zweier 
ahnlicher Werte handelt, ist groBe Genauigkeit erforderlich, weil sich alle 
Fehler in der Differenz haufen. Diese Bedingungen der raschen, eindeutigen 
und vollstandigen Umsetzung ist nun bekanntlich bei organischen Reaktionen 
nur selten erfiillt, namentlich nicht bei Zimmertemperatur ; ein Calorimetrieren 
bei héherer Temperatur, wo die Reaktionen schneller und haufig auch ein- 
deutiger verlaufen, ist sehr unbequem und schlieBt leicht grofe Fehler- 
quellen ein. 


1) Abgeschlossen August 1923; nach dem {Umbruch konnten (Februar 1925) 
kleine Zusitze gemacht -werden. 
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Umsetzungen, die man benutzt hat oder benutzen konnte, sind Bromieren, 
Chlorieren, Loésen, Neutralisieren, Schmelzen bzw. Erstarren, Hydrieren; in 
Kinzelfallen ist es auch gelungen, die Umwandlungswarme direkt zu messen ’). 
Meist aber wird man auch hier zu der Universalmethode, der Verbrennung 
in der calorimetrischen Bombe, greifen miissen, obwohl sie einen schwer- 
wiegenden Nachteil hat: verbrennt man zwei Korper, A und B, die sich nur 
durch Konstitutionsfeinheiten unterscheiden, zu Kohlensaiure, Wasser usw., 
so ist das eine vollkommene Zertriimmerung der Molekiile, eine brutale 
Reaktion, die von einer so groBen Warmetonung begleitet ist, daB die gesuchte 
Umwandlungswirme als die Begleiterscheinung einer nur das Gefiige des 
Molekiils etwas verandernden Umlagerung nur einen kleinen Bruchteil der 
beiden Verbrennungswarmen ausmacht. Ist in einer Séitenkette eines Benzol- 
ringes ein kleiner Konstitutionsunterschied vorhanden (z. B. Konjugation 
oder Nichtkonjugation zweier Doppelbindungen, eine Enol- oder Keto- 
gruppe, eine cis- oder trans-Lagerung), so sind die den beiden Verbindungen 
gemeinsamen C,H.-Gruppen Ballast, den man mitschleppt, der die Ver- 
brennungswarmen pro Gramm-Molekiil um etwa 760 kcal erhéht, und die 
Genauigkeit der Differenzbestimmung naturgemaf verkleinert. Die Ver- 
brennungsmethode laBt die Umwandlungswirme somit — ceteris paribus — 
um so genauer finden, je kleiner die Molekeln sind, je weniger gleiche Atom- 
gruppen (namentlich solche mit hoher Verbrennungswarme!) die beiden Iso- 
meren enthalten?). 

Weil die meisten organischen Kéorper langsam und unvollstandig 
reagieren, tritt der Fall sehr selten ein, dafi man die Warmet6nung einer 
Reaktion zwischen organischen Verbindungen direkt messen kann*); 
vielmehr ist man auch da meist auf die Bombe angewiesen. Ist die Reak- 
tion A + B=C von der Warmeténung Q begleitet, so kann man Q nach 
dem bekannten HeBschen Satz, falls eine direkte Bestimmung unmdglich 
ist und auch die Bildungswarmen der reagierenden Korper nicht direkt meB- 
bar sind, aus den Warmetonungen ableiten, die man erhalt, wenn man A, 
B und auch C in einen identischen Zustand iiberfiihrt. Ein solcher ist aber 
bei mehreren, miteinander reagierenden organischen Koérpern ausschlieBlich 
die vollstandige Verbrennung zu CO,, H,O usw., die nur mit Hilfe der 
calorimetrischen Bombe thermisch sicher verfolet werden kann. 

Ist z. B. die Reaktionswarme Q der Esterbildung: Saure -+ Alkohol = 
Ester + Wasser gesucht, so kann man diese nur aus der Differenz der Ver- 
brennungswarmen von Siure und Alkohol einerseits und Ester andererseits 
ableiten: Qan, + Qsaure — Quester = Q. Da jede der drei Zahlen mit gewissen 
Fehlern behaftet und die Wairmeténung der Reaktion klein ist, ist die Un- 
sicherheit des Resultates prozentual sehr grok. 

Diejenigen anderen Methoden zur Bestimmung von Verbrennungs- 
warmen ausfithrlich zu besprechen, welche nicht auf die Benutzung der Bombe 


') Z. B. Roth, Z. El. 16, 659 (1910) (durch den Hinbau eines kleinen elektrischen 
Ofens in ein Calorimeter oder Calorimetrieren bei etwa 100 9), 

_*) So betrigt die Umwandlungswarme bei Allozimtsiure — Zimtsdure 6,4 DHE 
der Verbrennungswiirme, bei den o-Methoxyderivaten 5,3 °/o9, den o-Athoxyderiva- 
ten 4,9, bei den o-Butyloxyzimtsduren nur noch 3.9 %/o9 (Roth und Stoermer, B. 46, 
266 [1913)). 

*) Vel. die interessanten Messungen von Swientoslawski an Azo- und Diazo- 
verbindungen B. 43, 1479, 1488, 1767 [1910]. 


bas | 
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herauslaufen, ertibrigt sich; denn der Universalbrenner von Julius Thomsen 
sowie moderne und friihere Versuche, die Substanzen statt mit komprimiertem 
Sauerstoff mit Hilfe fester Sauerstofftriger, wie Natriumsuperoxyd oder 
Kaliumchlorat, zu verbrennen, haben gréfBere Fehlerquellen oder sind um- 
standlicher als das Arbeiten mit der Bombe. 

Trotzdem sollte mehr als bisher versucht werden, direkte Umwand- 
lungswirmen oder Warmeténungen organischer Reaktionen zu bestimmen, 
da die Bombenmethode bei groSen Molekiilen versagen muB — denn der 
Genauigkeit der einzelnen Messung sind durch die Unvollkommenheiten der 
Thermometer enge Grenzen gesetzt (selbst bei sehr sorgfaltiger Arbeit. ist 
der Fehler schwer unter 1 Promille zu halten). Diese Genauigkeitsgrenze zu 
verschieben kostet erhebliche Miihe und bedingt, wie die schénen Arbeiten 
von E. Fischer und F. Wrede (Anwendung des Platinwiderstandsthermo- 
meters statt des Quecksilberthermometers!)), zeigen, eine kostspielige 
Apparatur. 

SchlieBlich versucht man, Methoden auszuarbeiten, um auch — analog 
der Mikroanalyse und Mikropolarisation — mit wenig Substanz genaue Ver- 
brennungen vornehmen zu kénnen (v. Wartenberg, Eucken, Padoa, Roth 
und Mitarbeiter). Die durchschnittliche Warmeentwicklung bei den bisherigen 
Messungen mit der tiblichen Apparatur betragt bei einigen Anspriichen an 
Genauigkeit 4—6000 cal; besteht die Verbindung aus C und H, so sind fiir 
eine Messung rund 0,4—0,6 g reinster Substanz erforderlich, bei zwei Mes- 
sungen also rund 1g, bei O-haltigen Verbindungen entsprechend mehr 
(vgl. z. B. 8. 1068). Ist die Verbindung sehr kostbar oder nur mit grofen 
Verlusten ganz rein herzustellen, so wird man sich ohne Mikromethode nur 
schwer zu einer Bestimmung der Verbrennungswarme entschlieBen, da es 
hier keine Regeneration der Substanz gibt. Allerdings stehen der Arbeit 
mit wenig Substanz gerade bei thermischen Messungen besondere Schwierig- 
keiten entgegen, da fast alle Fehler mit Verkleinerung der Apparatur wachsen, 
eine ungenaue Bestimmung aber, da es auf kleine Differenzen ankommt, 
gar keinen Wert hat. Die bisher angegebenen Mikrobomben werden auf 
S. 1093 behandelt. 


1. Allgemeine Charakteristik der Methode. 


Die Verbrennung in komprimiertem Sauerstoff ist zuerst von Andrews?) 
angewendet worden. Sie besteht darin, dafi man die zu verbrennende Substanz 
mit einem Uberschuf von Sauerstoff in ein widerstandsfahiges GefaB bringt 
und entziindet; die Verbrennung geht plotzlich vonstatten und ist meist in 
wenigen Sekunden beendet. In der urspriinglichen Form lief sich das Verfahren 
nur auf Gase und leicht fliichtige Stoffe anwenden. Die Methode ist dann 
von M. Berthelot und seinen Mitarbeitern*) weiterentwickelt worden. 


1) §. Pr. 1908, 129; Z. ph. C. 69, 218 (1909) u. 75, 81 (1911). 

2) Andrews, Uber die Warmeentwicklung bei Verbindung von Kéorpern mit 
Sauerstoff und Chlor. Pogg. Ann. 745, 27 (1848). 

3) Z. B. Berthelot et Vieille, Nouvelle méthode pour mesurer la chaleur de 
combustion du charbon et des composés organiques. A. ch. [6], 6, 546 (1885); Sur les 
chaleurs de combustion et de formation des carbures d’hydrogene solides [6], 10, 433 
{1887); Berthelot et Recoura, Sur la mesure des chaleurs de combustion. A. ch. 
[6], 13, 289 (1888). 
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Berthelot konstruierte die von ihm so genannte ,,calorimetrische Bombe“, 
in der man Substanzen aller Aggregatzustiinde untersuchen kann; das ur- 
spriingliche Bombenmodell ist spater etwas abgeandert, vor allem wohlfeiler 
gemacht worden, das Prinzip ist aber ungeandert gebleben. Die Verbrennung 
geht in einem mit Deckel, Ventil und Vorrichtung fur elektrische Ziindung 
versehenen StahlgefaB in itberschtissigem Sauerstoff von 20 oder mehr Atmo- 
sphiren Druck vor sich, und zwar so gut wie momentan, wenn man von 
seltenen Sonderfallen absieht, wo man (fliichtige) Substanzen in einer nicht 
brennbaren Hiille mit kleiner Offnung in die Bombe bringt. 

Die Ergebnisse unterscheiden sich von den nach den alteren Methoden 
gewonnenen dadurch, da8 man die Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen, nicht bei konstantem Druck erhialt; die Formel zur Umrechnung 
in die Werte bei konstantem Druck findet man auf S. 1086. 


2. Die Grundformel; die Wiirmeeinheit. 


Als Warmeeinheit oder Calorie ist diejenige Warmemenge definiert, 
welche ein Gramm Wasser um einen Grad Celsius erwarmt: cal (Naheres s. u.). 
Das Wasser ist also die Bezugssubstanz. Alles, was im Calorimeter an der 
Erwarmung teilnimmt, also auBer dem Wasser die Bombe, das Calorimeter- 
gefaB, der Riihrer und das Thermometer, muf auf die thermisch aquivalente 
Menge Wasser umgerechnet werden. Das Resultat dieser Umrechnung heift 
, der Wasserwert des Calorimeters‘. Wasserwert x Temperaturdiffe- 
renz=—cal. Die beiden Groen Wasserwert und Temperaturdifferenz 
gehen also mit gleichen Rechten in die thermische Grundgleichung ein, und 
es ist widersinnig, wie es leider oft geschieht, zwar die Temperaturerhohung 
genau zu messen, aber.den Wasserwert nur ungefahr, nach unzuverlassigen 
Methoden zu bestimmen, d. h. die Eichung ungenau vorzunehmen. Die 
Faktoren: Reinheit der Substanz, vollstandige, saubere Verbrennung, also 
scharfe chemische Definition des Ausgangs- und Endzustandes, genaue 
Messung der Temperaturdifferenz und sorgfaltige Eichung der Apparatur 
bedingen zusammen erst eine genaue Bestimmung von wirklicher Brauch- 
barkeit! 

Warmeeinheit. Von den verschiedenen Calorien (Nullpunktscalorie, 
0—100°- oder mittlere Calorie, Calorie bei Zimmertemperatur usw.) ist jetzt 
in Deutschland nur noch die 15°- Calorie in Gebrauch; also die Warme- 
menge, welche 1 g Wasser von 14,5 auf 15,59 erwarmt. Sie ist von der mittle- 
ren Calorie zahlenmaBig kaum verschieden, zwischen 15 und 25° andert 
sich die spezifische Warme des Wassers so wenig, daB es auf die genaue Tem- 
peratur, bei der man miBt, nicht sehr ankommt, solange sie sich von 15—20° 
nicht weit entfernt'); auf{erdem indert sich bei wechselnder Temperatur die 
spezifische Wirme von Wasser und von Stahl, dem Material der Bombe, 
in entgegengesetzter Richtung, so da sich die Anderungen oft weitgehend 
kompensieren, Die sog. Nullpunktscalorie ist merklich gréBer als die jetzt 
ulgemein angenommene 15°-Calorie. Das Verhiltnis ist etwa 1,005:1. Die 
ulteren Messungen von J. Thomsen und von Berthelot sind — von Aus- 


pita Ly Nach den neuesten Messungen der Reichsanstalt (Jaeger u. v. Steinwehr, 
SE t iy 1915, 431) ist die spez. Warme des Wassers, auf die von 15° als Einheit bezogen, 
bei 10° 1,0013, bei 20° 0,9990, bei 25° 0,9983. 
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nahmefillen abgesehen — bei 16—20° ausgefithrt, bediirfen also keiner 
Umrechnung, da die Abweichungen kleiner als 1 Promille sind. Neuerdings 
macht sich in Amerika (Th. W. Richards und Bureau of Standards) das 
Bestreben geltend, die 20° oder 18°-Calorie einzufiihren. In der Nahe von 
20° andert sich die spez. Wiairme des Wassers am wenigsten, und als Normal- 
temperatur eignet sich 20° aus praktischen Griinden besser als 15°. In 
Deutschland aber halt man zurzeit noch an der um 1 Promille gréBeren 
15°-Calorie fest. 

Wie wir sehen werden, gehen die grundlegenden deutschen Messungen, 
mit deren Hilfe man jetzt den Wasserwert der Calorimeter bestimmt, d. h. die 
Apparatur eicht, auf elektrische Messungen zuriick. Die direkte MaBeinheit 
ist also die Wattsekunde oder das Joule, und die Calorienzahl ist erst mit 
Hilfe des mechanischen oder elektrischen Warmeaquivalents aus den elektri- 
schen Einheiten abgeleitet. Da der Zahlenwert des Warmeaquivalentes aber 
nicht sehr genau bekannt ist — nach den letzten Bestimmungen in der Reichs- 
anstalt entsprechen einer 15°-Calorie 4,184 Joules, wahrend der allgemein 
angenommene Wert 4,189 ist —, ware es an sich am rationellsten, die ther- 
mischen Resultate nicht in cal, sondern in Joules anzugeben. Doch hat sich 
das Joule als Mafeinheit nicht eingefiihrt. Behalt man die alte, sinnfalligere 
Einheit, die Calorie, bei, so darf man, damit die Resultate der Messung 
allgemein verwertbar sind, auf keinen Fall versaumen, die Eichmethode 
und die bei der Berechnung benutzten Eichwerte genau an- 
zugeben! 

Handelt es sich um grobe Warmemengen, wie um die Verbrennungs- 
warme yon einem Mol Substanz, so ist es allgemein tblich, nicht mit cal 
bzw. Joules, sondern mit den 1000fachen Einheiten, Kilogramm-Calorie 
bzw. Kilo-Joules, zu rechnen. (Abkiirzungen cal und kcal J und kJ). 


3. Der Untersuchungsraum. 


Zur <Ausfiihrung calorimetrischer Untersuchungen ist ein Raum er- 
forderlich, dessen Temperatur von den Schwankungen der AuSentemperatur 
so wenig wie moglich beeinfluBt wird und dessen Temperatur wahrend der 
kalten Jahreszeit beliebig geregelt und konstant gehalten werden kann. 
Der Arbeitsraum mu8 von den AuBenraumen durch eine Wand von der 
Dicke eines vollen Ziegelsteins getrennt sein, am besten sind Hohlziegel 
oder eine doppelte Wand mit Luftschicht oder einem Warmeisolator da- 
zwischen. Die Beleuchtung geschieht am besten durch grofe, mit Doppel- 
rahmen versehene, sehr dicht schlieBende und nach Norden gelegene Fenster ; 
bei siidlicher Fensterfront ist die Temperatur kaum konstant zu _halten. 
Der Eingang in den Arbeitsraum mu durch ein ebenso geheiztes Zimmer 
fiihren; wihrend des Versuchs muf die Tiir geschlossen sein, da das 
Offnen einen Temperaturwechsel verursacht; sehr zu empfehlen ist eine 
Doppeltiir. 

Stohmann halt es fiir das zweckmaBigste, einen nach Norden ge- 
legenen Kellerraum als Untersuchungsraum zu benutzen, den Keller von 
den anderen Raumlichkeiten durch starke, woméglich doppelte Wande zu 
trennen und eine Doppeltiir anzubringen. Ebensogut ist ein von geheizten 
Raumen umgebener Keller ohne Heizung und Fenster. 
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Das eigentliche Calorimetergefa8 stellt man in einen groBen, mit 25 bis 
40 1 Wasser von Zimmertemperatur gefiillten Doppelzylinder (vgl. Abb. 812, 
S. 1062), um von eventuellen Temperaturschwankungen im Zimmer mdoglichst 
unabhingig zu sein. Dieses grofe Wasserhad wird vor dem Versuch durch 
einen elektrisch angetriebenen Schraubenriihrer gut durchgemischt. Vor- 
schlaige von Amerikanern, die Temperatur dieses Wassermantels wahrend 
des Versuchs in genau der gleichen Weise ansteigen zu lassen wie das Calori- 
-meterwasser (,,adiabatische Temperaturbestimmung*‘) findet man auf 8. 1075 
behandelt. 


4. Das Thermometer. 


Die zur Messung der Temperaturanderung des Calorimeters dienenden 
Thermometer umfassen gewohnlich nur einige Grade, um die Ablesung von 
~ Hundertstel und die Schatzung von Tausendstel Graden zu er- 
méglichen. Es empfiehlt sich, das Thermometer zu keinem an- 
deren Zweck, namentlich nicht zu Molekulargewichtsbestimmun- 
gen, zu benutzen, es keinen gréReren Temperaturschwankungen 
auszusetzen, sondern in dem Calorimeterraum aufzubewahren. 
Ferner ist es praktisch, das Thermometer von der Physi- 
kalisch- Technischen Reichsanstalt (PTR) auf Kaliberfehler 
und Gradwert priifen zu lassen. 

Die Korrekturen fiir Kaliberfehler bringt man an den ein- 
zelnen Ablesungen, deren Differenz man nimmt, an, die Korrek- 
tur fiir den Gradwert als multiplikativen Faktor an der Tem- 
peraturdifferenz; falls man die Apparatur durch die Verbrennung 
einer Normalsubstanz eicht (am besten Benzoesaure, s. 8. 1081), 
eriibrigt sich die Korrektur fiir Fehler des Gradwertes, voraus- 
gesetzt, dafi man stets bei etwa gleicher Temperatur und unter 
gleichen Bedingungen arbeitet, hingegen miissen die Korrekturen 
fiir die Kaliberfehler immer angebracht werden. Will man die 
Kichung durch die PTR umgehen, so kann man bei einiger 
Ubung die Kaliberkorrekturen (am besten von 0,1 zu 0,1°) selbst 
bestimmen durch Abtrennen kurzer Quecksilberfaden, die man 
durch die ganze Capillare hindurchtreibt; zwei Punkte der Skala 
werden als richtig angenommen, die Fehler der iibrigen Punkte 
durch Rechnung bestimmt. Anfang und Ende sind oft fehler- 
hafter als die Mitte. Naheres s. in Kohlrauschs Lehrbuch 
der prakt. Physik. : 

Da es sich bei der Calorimetrierung nur um Temperatur- 
differenzen handelt, kann man, wie bei der Kryoskopie und 
Ebullioskopie (siehe diese), ein Beckmann-Thermometer be- 
nutzen, das am besten in Hundertstei-Grade geteilt ist (vgl. 
Abb. 811). Das Thermometer ist bekanntlich mit einem oberen 
Quecksilberreservoir versehen und kann fiir beliebige Tempera- 
turen eingestellt werden. Der Gradwert, der nur bei einer be- 
stimmten Temperatur, meist Null Grad, richtig ist, wird durch 

Abb. su, Sbtrennen von Quecksilber natiirlich ein wenig vergroRert, und 
Beckmann- ZWwar pro Grad Abtrennung um 0,00016° (entsprechend der 
Thermometer. Korrektur fiir den herausragenden Faden). Ein bei Null Grad 
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richtiges Beckmann- Thermometer hat also bei 15° einen Gradwert 
von | + 0,00016 - 15 = 1,0024°, bei 20° einen solchen von 1,0032°, d. h. jede 
abgelesene Temperaturdifferenz miiBte um 4/, bzw. 1/, Promille vergréRert 
werden. Arbeitet man aber beim Eichen der Apparatur und spiiter beim 
Verbrennen der zu untersuchenden Substanzen bei der gleichen Temperatur 
(mit gleicher Quecksilberfiillung), so fallt die Korrektur heraus. 

Die Ablesungen des Beckmann-Thermometers geschehen mittels 
emer scharfen Lupe (Anbringung an einer der vertikalen Messingsiulen, 
vgl. die Abb. 812 auf S. 1062). Vor der Ablesung erschiittert man das 
Thermometer durch einige leichte Schlage auf die Riickseite (nicht auf die 
Kappe, wie friiher angeraten wurde!) mittels eines mit Kautschuk iiber- 
zogenen Glasstabes oder besser durch sanftes Klopfen mit dem Finger. Dies 
Klopfen, das nicht versiumt werden darf, dient dazu, das Hangenbleiben 
des Quecksilberfadens in der engen, beim Altern des Thermometers mitunter 
durch geringe Krystallbildung rauh gewordenen Capillaren zu vermeiden. 
Man kann das Klopfen auch automatisch durch einen Neefschen Hammer 
(Induktorium oder Lautewerk) besorgen lassen. Eventuell nétige Beleuchtung 
der Thermometerskala geschieht durch eine kleine elektrische Glihlampe, 
die am besten hinter der Milchglasskala an einem besonderen Stativ verschieb- 
bar angebracht ist und nur wahrend der Ablesungen brennt. 

Jager und y. Steinwehr?') bedienten sich bei der Bestimmung des 
Wasserwertes eines Calorimeters nicht eines Quecksilber-, sondern eines 
Platinwiderstandsthermometers, das bei entsprechender Apparatur erheblich 
genauer zu arbeiten erlaubt; Wrede (a. a. O.) bestimmte dann eine Reihe 
von Verbrennungswarmen mit Hilfe eines ahnlichen Thermometers. 

Es ist zu empfehlen, keine groBere Temperaturerhéhung an- 
zuwenden als 2—3°: denn eine gréBere Temperatursteigerung bringt 
einen entsprechend gréferen Warmeaustausch mit der Umgebung mit sich 
und damit eine gréBere Unsicherheit. Man mifit besser eine kleine Tem- 
peraturanderung genau, als eine grofere ungenau. Bei einem gegen 
den Warmeaustausch mit der Umgebung gut geschiitzten Calorimeter und 
einem Thermometer, das !/,))), Grad mit einiger Sicherheit abzulesen erlaubt, 
diirfte das Optimum bei etwa 1,5—2,5° liegen. 


5. Das Calorimeter’). 


Das Calorimeter besteht aus einem hochpolierten, vernickelten Messing- 
zylinder von 3,0—3,51 Fassungsraum. Um seinen Warmeaustausch mit 
der Umgebung (durch Strahlung und Leitung) méglichst niedrig zu halten, 
wird es von drei, durch Glasstibe verbundenen Ebonitklotzchen getragen” 
und steht einige Zentimeter iiber dem Innenboden eines zweiten, etwas 
gréBeren, leeren Messingzylinders, der ebenfalls vernickelt und hochpoliert 
ist. Dieser zweite Zylinder steht, wieder durch Hartgummi thermisch isoliert, 
in einem groBen Doppelzylinder, der mit Wasser von Zimmertemperatur 
gefiillt ist (Abb. 812). Zwei Deckel aus starker Pappe oder besser Hart- 
gummi schiitzen das Calorimeter nach oben. Auf dem Doppelzylinder sind 
Sea aes und v. Steinwehr, Bestimmung des Wasserwertes eines Berthelot- 


schen Calorimeters in elektrischen Einheiten. Verh. 5, 353 (1903). 
2) Vgl. z. B. Langbein, Z,. ang. 1990, 1233f. 
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drei, oben untereinander verbundene Messingsaulen befestigt, die als Stativ 
fiir die das Thermometer haltende Klammer und fiir den Lupentrager dienen, 
vor allem aber das Riihrwerk tragen, das die Bewegung eines kleinen Motors 
auf den im Calorimeter befindlichen Riihrer tibertragt. Dieser mu8 das 
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Abb. 812. 
Calorimeter mit Bombe im Wassermantel. 


Wasser wahrend der Dauer 
eines Versuchs standig gut 
durchmischen, um _ einen 
schnellen Temperaturaus- 
gleich innerhalb des Calori- 
meters zu erreichen. Die 
Rihrung mu so intensiv 
sein, da auchin dem Raum 
unterhalb der Verbrennungs- 
bombe kein Stagnieren ein- 
tritt. Zu dem Zweck darf 
der FuB, auf dem die Bombe 
steht, nicht zu niedrig sein. 
Von rotierenden Riihrern 


Abb. 813. 
Riihrerblatt von oben gesehen. 


mit propellerahnlichen Flii- 
geln ist man fast ganz wieder 
abgekommen, meist besteht 
der Riihrer aus drei in glei- 
chen Abstanden tibereinan- 
der angeordneten, gelochten, 
ringférmigen, an einem Bii- 
gel befestigten Blechen (aus 
vernickeltemMessing),denen 
man eine auf- und abgehende 
Bewegung erteilt. Um die 
Warmeleitung und damit 
Warmeverluste zu verrin- 
gern, kann man die senk- 
rechten Biigel des Riihrers 
an zwei passenden Stellen 
unterbrechen und __nicht- 
metallische, also schlecht 


leitende Glieder aus Glas oder Hartgummi einschalten, in die man die 
Messingenden einkittet. Will man schnell die Wirksamkeit der Rithrung 
priifen, so befestigt man mittels eines Drahtkérbchens einen KMn0O,- Kry- 
stall unter der Bombe, baut wie sonst zusammen, unter Fortlassung der 
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Deckel, und pipettiert wihrend der Rihrung in 1 Minute Abstand je 
10 com aus dem Calorimeter, die man nach dem Versuch mit 1/50n Oxal- 
saure titriert. Die Zeit, die bis zum Verbrauch einer konstanten Siure- 
menge vergeht, ist ein exaktes Maf fiir die Wirksamkeit des Riihrens?). 

Der Riihrer wird so eingestellt, bzw. es wird soviel Wasser in das Calori- 
meter eingefiillt, dafS der unterste Ring bei der tiefsten Stellung fast bis 
auf den Boden des Calorimeters trifft, wahrend der oberste Ring bei seiner 
héchsten Stellung die Oberfliche des Wassers nicht ganz erreicht. Fiir das 
Thermometer ist in den beiden obersten Ringen eine Aussparung angebracht. 
(Vergl. Abb. 813). Das Riithrwerk wird durch einen Elektromotor, eine Wasser- 
turbine oder einen kleinen HeiBluftmotor betrieben. Die Rithrgeschwindigkeit 
mu wahrend des gesamten Versuchs ganz konstant gehalten werden, denn 
die Rithrung erzeugt eine meBbare Warmemenge, und wenn diese nicht ganz 
konstant ist, sind sehr miihsame Korrektionsrechnungen erforderlich. Die 
Hubzahl, die mindestens 60 pro Minute, besser 90 —100 sein muB, wird wahrend 
des Versuchs 6fters an der Hand einer Stoppuhr kontrolliert und einreguliert, 
am bequemsten mit Elektromotor, Amperemeter und Schieberheostat. 


6. Die Bombe?). 


Auf Berthelots Originalmodell (vgl. Abb. 814) braucht nicht ein- 
gegangen zu werden, da es wegen seines enormen Platinbedarfs nirgends 
mehr hergestellt wird. Man unterscheidet zwei- und dreiteilige Modelle: 
erstere bestehen aus dem ,,Tiegel**, der oben ein AuBengewinde tragt, und 
dem iibergreifenden Deckel, der mit aufpassendem Innengewinde versehen 
ist. Bei den dreiteiligen Modellen greift der Deckel nicht tiber und tragt 
kein Gewinde, er wird vielmehr durch eine Uberwurfmutter mit Innengewinde 
auf den Tiegel aufgepreBt. Das dreiteilige Modell diirfte aus mechanischen 
Griinden den Vorzug verdienen. Die Dichtung geschieht stets durch einen 
Bleiring, der in den oberen Rand des Tiegels eingelassen ist und in den sich 
eine erhdhte ringformige Leiste am Unterrand des Deckels einpreBt. In 
Amerika hat man yergoldete Bleiringe oder sogar diinne Feingoldringe 
als Dichtungsmittel verwendet. Aber wenn der Deckel richtig konstruiert 
ist, kommt das Blei mit den sauren Verbrennungsgasen nicht in Beriihrung, 
und jene kostspieligen Verbesserungen eriibrigen sich. 

Die Bombe muB8 so im Calorimeter stehen, daB eine méglichst geringe 
Warmeleitung von der Bombe zum Calorimeterboden eintritt. Zu dem Zweck 
tragt die Bombe entweder drei in stumpfe Spitzen auslaufende FiiBe oder 
wird (besser) in ein niedriges vernickeltes Messinggestell eingesetzt, das mit 
drei nach oben gebogenen Lappen die Bombe federnd umfaft und auf drei 
anderen, nach unten gebogenen Lappen steht. Eventuell konnte man, um 
den Warmeaustausch durch metallische Leitung zu verringern, zwischen 
Bombe und Gestell biegsame Glimmerblattchen oder Gummischeibchen legen 
oder das Ges-ell auf ein Glimmerblatt setzen. 

Zam VerschlieBen der Bombe setzt man sie in eine fest auf den Tisch 
verschraubte becherahnliche Vorrichtung, in der sie entweder mit den drei 


1) Roth, Z. ph. Ch. 110, 57 (1923). Nernst- Heft. jj 
2) Vgl. z. B. Langbein, Z. ang. 1900, 1233; Roth, ebenda 1921, 537. 
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FiiBen oder (besser) mit Hilfe einiger unter dem Schraubengewinde des Tiegels 
befindlicher Ansitze festen Halt hat. Der Aufbau des Deckels (s. u.) oder 
beim dreiteiligen Modell der sechseckige .Rand der Uberwurfmutter wird 
von dem Ausschnitt eines langen Schraubenschliissels gefaBt; durch langsames 
(nicht ruckweises!) Drehen des Schliissels wird der Deckel fest angezogen, 
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bis man an dem Wider- 
stande merkt, daf sich die 
Ausfrisungen des Deckels 
in den Bleiring einfressen. 
Hat man einen neuen Blei- 
ring eingelegt, so muB sehr 
fest angezogen werden, 
sonst im Interesse der Le- 
bensdauer des Ringes nicht 
zu stark. Sind die Rander 
des Bleiringes aus seinem 
Lager herausgepreBt, so 
schneidet man sie vorsich- 
tig durch flache Schnitte 
mit einem diinnen, federn- 
den Messer ab. 

Der komplizierteste 
undempfindlichste Teil der 
Bombe ist der Deckel mit 
dem Ventil und der isoher- 
ten Stromzufiihrung zum 
Ziinden. Das Ventil dient 
zum Hinlassen des Sauer- 
stoffes und mu regular 
gegen 25, im Moment des 
Verbrennens aber gegen 
rund 150 Atm. dicht sein. 
Es besteht aus einem Ko- 
nus mit harter, scharfer 
Spitze (haufig aus Platin- 
Iridium), die sich dem Ven- 
tilsitz aufpreBt. Die Kon- 
struktion des Ventils hanet* 
davon ab, ob man auf eine 

bequeme Untersuchung 


earl oan { Stee = i a fe eet J. 3 L. hn Ae der V erbrennungsgase, na- 
Abb. 814, mentlich zur Bestimmung 


des entstandenen Wasser- 
dampfes bei der Messung 
des unteren Heizwertes, Gewicht legt, oder ob man darauf verzichtet. Ist 
letzteres der Fall (Modell von Langbein), so ist das Rohr, das unten den 
Konus tragt, hohl und besitzt iiber dem Konus ein feines Loch, durch das 
der Sauerstoff eintreten kann, bis der Konus auf dem Sitz aufruht. Das 
tohr trigt oben ein Gewinde zum Anschrauben der Sauerstoffzuleitung und 


Berthelotsche Bombe. 
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einen gerieften | Radkranz zum bequemen Regulieren; es geht durch eine 

Stopfbiichse mit Asbestfasern, gewachsten Faden od. dgl., die nachgezogen 
werden kann. 

‘ Bei der anderen Konstruktion besitzt der Deckel zwei Ventile, deren 
eines sich in ein bis fast auf den Boden des Tiegels reichendes hohles Réhrchen 
fortsetzt, wahrend das andere in ein kleines Loch in der Unterseite des Deckels 
miundet. Alsdann trigt der Deckel nicht wie bei dem Lang beinschen Modell 
einen Schornstein, sondern einen parallelepipedischen Aufbau, in dessen 
Oberseite die die Konusse tragenden Stibchen eingeschraubt sind, wihrend 
in die Stirn- oder die Seitenwinde zwei Gewinde eingefrist sind, mittels 
deren man das Zufiihrungsrohr fiir den Sauerstoff oder die Zu- und Ableitungs- 
réhrchen zum Entleeren der Gase einschrauben kann. Wahrend der Ver- 
brennung. sind die seitlichen Offmungen durch Schrauben mit Blei- oder 
Lederdichtung fest verschlossen. 

Jedes Fiillen und Entleeren der Bombe hat langsam zu erfolgen, die 
Ventile sind denkbar schonend zu behandeln. Von Zeit zu Zeit empfiehlt 
sich ein vorsichtiges Herausschrauben und Saéubern mit einem reinen, nicht 
fasernden Tuch oder Lederlappen. Eine Spur Vaseline auf den Konus schadet 
nicht, wohl aber fiihrt jede Spur von Rost und jedes Faserchen zu Undich- 
tigkeit. 

Um wahrend des Versuchs (s. u.) die elektrische Ziindung zu ermég- 
lichen, mu8B die eine Stromzufiihrung isoliert durch den Deckel hindurch- 
gefiihrt sein. Die Isolation mu8 drucksicher und im Inneren der Bombe 
auch gegen starke Erhitzung unempfindlich sein. Auch aus diesem Grunde 
ist der Deckel mit der Isolierung der empfindlichste Teil der Bombe. Bei 
jedem Modell ist die schwere Aufgabe der druck- und temperatursicheren 
Isolierung anders gelést: auf der Innenseite des Deckels werden Glas, Quarz 
und Glimmer, auf der AuBenseite Gummi, Emaille, Elfenbein u. dgl. ver- 
wandt. Eine nahere Beschreibung eriibrigt sich. 

Stets tragt der Deckel im Inneren zwei Poldrahte, deren einer wie an- 
gegeben isoliert, wahrend der andere in die Unterseite des Deckels ein- 
geschraubt ist. Die Ziindung erfolgt haufig durch das Verbrennen eines um 
die Poldrahte geschlungenen diimnen Eisendrahtes, der das Verbrennungs- 
gut nur beriihrt. Bei in der Hitze leicht fliichtigen Substanzen kann es vor- 
kommen, da ein kleiner Teil der Substanz unter der Einwirkung des weil- 
gliihenden Eisens oder Eisenoxydes verdampft, ohne sich zu entztinden, so 
daB die Verbrennung unvollstindig ist. Da auch abspringende Tropfen des 
geschmolzenen Oxydes die Auskleidung der Bombenwand beschidigen 
konnen, zieht der Verfasser es vor, wie Hempel zuerst angegeben'), mit 
Hilfe eines kurzen, genau gewogenen oder abgemessenen Baumwollfadchens 
zu ziinden; der Faden wird an einen nicht zu diinnen Platindraht gekniipft, 
dessen Enden um die Poldrahte geschlungen werden; die Drahte tragenzu 
dem Zweck hiufig kleine Ansatze. Arbeitet man in der angegebenen Art, so 
mu man die Ziindungswarme messen (Volt x Ampere x Sekunden : 4,184; 
siehe unten). 

Materialien fiir die Bombe. Wahrend Berthelot Flu8stahl mit 
dicker Platineinlage benutzte, schlug Mahler?) zuerst eine Auskleidung mit 


1) Hempel, B. 30, 202 (1897). ; 
2) P. Mahler, Etude sur les Combustibles.... Paris 1903; erste Arbeit 1893. 
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Emaille vor, wie sie spiter von Hempel und noch jetzt in der von Peters 
(Berlin) hergestellten Kroeker!)-Bombe verwendet wird. Die Emaille ist 
siure- und temperaturfest, kann aber durch Anspritzen von glithenden Hisen- 
oder Substanzteilchen verletzt werden. Alsdann rostet die Stahlwand unter 
der Emaille weiter. Ein Einbrennen einer neuen Emailleschicht erfordert 
so hohe Temperatur, da sich das Gewinde verzieht. Darum schlug Lang- 
bein?) eine Auskleidung mit diinnem, eingelétetem Platinblech vor. Da 
aber etwa 120 g Platin zur Auskleidung erforderlich sind, wird das Lang bein- 
Hugershoffsche Modell selten mehr hergestellt. 

Man suchte schon linger nach einer ganz saiurefesten Legierung, die 
keine Auskleidung braucht und zugleich die auBere Vernicklung, die bei 
Bomben aus gewohnlichem Flufstahl notwendig ist, tiber- 
fliissig macht; denn wenn die Vernicklung an einer Stelle 
abblattert, was namentlich im Gewinde leicht eintritt, 
rostet der Stahl langsam, aber unaufhaltsam weiter, da ein 
galvanisches Element entsteht, in dem der Stahl der un- 
edle Polist. Der erste, der eine solche Legierung herstellte, 
war Parr?) von der Universitat im Staate Illinois. Sein 
, Illium‘‘ war eine komplizierte Legierung, die immer kleine 
Mengen Metall durch die Einwirkung der sauren Ver- 
brennungsgase verlor. Die Parrsche Bombe hat sich in 
Deutschland nicht eingefiihrt. 

Ein geeigneteres Material ist der Kruppsche V 2A- 
Stahl, ein hochlegierter Chromnickelstahl mit austeniti- 
schem Gefiige. Er gibt nach wenigen Verbrennungen keine 
nachweisbaren Spuren mehr?*) ab und ist gegen Wasser ab- 
solut widerstandsfahig. Nach Vorschlag des Verfassers®) 
konstruiert Hugershoff (Leipzig), der das alleinige Her- 
stellungsrecht besitzt, Verbrennungsbomben aus dem Krupp- 
schen Spezialstahl, die sich auch bei dauernder Bean- 

spruchung sehr gut bewahrt und eingefiihrt haben (zwei- 
Abb. 815. und dreiteiliges Modell; letzteres ist in Abb. 815 abgebil- 


F,G.m.b.H, LEIPZIG 


FRANZ HUGERSHOF 


. saa me det). Die Armaturen (Poldrahte und zugleich Réhren zum 
us Krupp-Sta 4 é ; 
(Roth). HKin- und Ableiten der Gase) waren anfangs, da man sie 


nicht aus dem sehr harten Stahl herstellen kann, aus 
Feinsilber gefertigt, von dem sich natiirlich immer kleine Mengen auflésten. 
Der Verfasser fand, da ein koharenter Uberzug aus Bromsilber die Arma- 
turen gegen die Verbrennungsgase fast vollkommen unempfindlich macht 
(D. RB. P. 354693)®). Auch hierfiir hat Hugershoff (Leipzig) die alleinige Lizenz. 
Der einzige Nachteil des V 2A-Stahls ist der, daB er Halogene und Halogen- 


1) Z. f. Zuckerind. 46, 177 (1896). *) Langbein, Z. ang. 1900, 1227. 
Parr, J. Amer. ch, Soc. 37, 2515 (1915): J. of. I: 4746, 846 (9a) 
Bei 8 aufeinanderfolgenden Hichungen mit Benzoesiure und Naphthalin 
gingen folgende Hisenmengen in Lésung: a) 0,375 mg, b) 0,185 mg, c) 0,135 mg, 
d) 0,085 mg, e) 0,035 mg, f) 0,010 mg, g) <0,005 mg, h) und folgende kaum nach- 
weisbar. Bei 6 Verbrennungen einer schwefelhaltigen Kohle: a) 0,45 mg, c) 0,20 mg, 
e) 0,07 mg, f) 0,02 mg; Ag, Ni, Cr waren nie nachzuweisen. 

=) Z. ang. 1921, 537; Z. f. Brennst.-Ch. 35 104 (1922). Nda&heres tiber den Krupp- 
stahl findet man in den Naturwiss. 8, 812 (Okt. 1920). 

Ze 1. Brennste-Cha gaelo4 (1922), 


2) 
) 
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wasserstoffsiuren nicht vertrigt. Aber wie wir sehen werden, bietet die 
Boaus Verbrennung von Chloriden und Bromiden in allen Bomben eroBe 
Schwierigkeiten und ruiniert jedes Bombenmodell. Man kann auch die 
Platinauskleidung von Langbein durch bromiertes Feinsilber ersetzen, 
in solchen Bomben kann man auch halogenhaltige Substanzen verbrennen 
(Roth). Neuerdings kommen Bomben in den Handel, die eine galvanische 
Auskleidung von Chrom besitzen. Nach den Erfahrungen des Verfs. ist der 
Chromiiberzug empfindlicher als Ag-AgBr. Der AgBr-Uberzug ist bei Ver- 
letzungen durch eine kurze Behandlung des darunterliegenden Silbers mit 
0,5n-Bromwasserstoff-Lésung, die mit Brom gesiittigt ist, sofort und leicht 
zu regenerieren. Der diinne Chromiiberzug mu8 elektrolytisch erneuert 
werden, was im Laboratorium schwer auszufiihren ist. L68t sich nach Ver- 
letzung der AgBr-Haut ein wenig Silber in der bei der Verbrennung ent- 
stehenden Si&ure, so ist der thermische Effekt zu vernachlassigen (0,15 cal 
pro mg Ag!), lost sich Chrom, so ist die Stérung groB (5,6 cal pro mg Cr!). 

Um den empfindlichen Deckel vor der ausschlagenden Flamme oder 
uberhaupt starker Erwarmung zu schiitzen, hat Dr. W. Kohen!) einen 
hiibschen Vorschlag gemacht: Uber dem Tiegel mit dem Verbrennungsgut 
bringt er an der Armatur eine Haube aus Platinblech an, an die die Flamme 
anschlagt, so da sie den Deckel nur ma%ig erwarmt. Dadurch wird zugleich 
bessere Verteilung der Warme im Calorimeter erreicht. Das Patent hat 
Peters (Berlin) erworben. Es ware zu versuchen, ob man das Platin nicht 
durch wohlfeilere Materialien (V 2A-Stahl oder Quarzglas) ersetzen kann. 

Das Schalchen, das die zu verbrennende Substanz aufnimmt, besteht 
aus Platin, Quarzglas oder weniger gut aus Ton. Man setzt das Schalchen 
entweder in eine horizontale Schlinge, in die die eine Stromzufiihrung (dann 
meist aus Platin) endet, oder man hangt sie mittels zweier kleiner seitlicher 
Offnungen an zwei Dornen auf, die die beiden Poldrahte an ihrem unteren 
Ende tragen. Verwendet man ein Quarzschalchen, so hat es sich im Labora- 
torium des Verfassers als praktisch herausgestellt, es mit einer dtinnen Schicht 
Platinglanz zu iiberziehen, durch vorsichtiges Aufbrennen der kauflichen 
Platinglanzlésung. 


7. Vorbereitung der Substanz. 


Die zu verbrennende Substanz mus ganz rein sein; denn selbst kleine 
Verunreinigungen kénnen die Verbrennungswirme deutlich beeinflussen; 
Aschegehalt, Polymerisation, Verharzung, Oxydation, Feuchtigkeitsspuren 
erniedrigen die Verbrennungswarme. Daher haben bei zersetzlichen (und 
auch bei leichtfliichtigen) Substanzen die héchsten Verbrennungswarmen 
die gréBte Wahrscheinlichkeit, wenn man von trivialen Fehlern bei der 
Wagung und Temperaturbestimmung absieht. 

Es empfiehlt sich, von der zu untersuchenden Substanz kurz vor der 
Verbrennung den Schmelzpunkt baw. den Siedepunkt zu nehmen und eine 
doppelte Elementaranalyse auszufiihren, deren Resultate innerhalb der 
iiblichen Versuchsfehler (0,10% C —, 0,10% H +) mit der Theorie tiber- 
einstimmen sollen. Bei polymerisierenden oder oxydierbaren Flissigkeiten 
gibt eine Bestimmung der Molekularrefraktion und Dispersion die beste 


1) W. Kohen, Ch, Z. 1923, 184 (Nr. 26). 
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Kontrolle. Noch sicherer geht man, wenn man die Substanz nach Ausfiihrung 
von ein bis zwei Verbrennungen nochmals rektifiziert oder umkrystallisiert 
und die Verbrennung wiederholt. Stimmen die Resultate nach der Reinigung 
innerhalb der Versuchsfehler (bei einiger Ubung 1 Promille) mit den ersten 
iiberein, so hat man die gré&te Gewahr fiir die Richtigkeit. 

Um die zu einer Verbrennung nétige Substanzmenge zu berechnen, 
geht man am besten folgendermafen vor. Bei den itblichen Calorimeter- 
dimensionen und 1,5—2° Temperaturerhohung miissen in einem Versuch 
rund 5000 cal entwickelt werden. Von Ausnahmefallen abgesehen, gentgt 
fiir die Uberschlagsrechnung die einfache Annahme, da pro g-Atom ver- 
brauchten Sauerstoffs, unabhangig von allen Konstitutionsverschiedenheiten, 
52,2 keal entwickelt werden'). Aus der Zusammensetzung des Korpers 
bzw. seinem Sauerstoffbedarf berechnet man auf Grund dieser Faustregel 
die molekulare, durch Division mit dem Mol-G. die spezifische Verbrennungs- 
wairme, aus dieser die zur Entwicklung von 5000 cal erforderliche Menge. 
Es darf nur ein kleiner Teil (héchstens 1,) des in der Bombe vorhandenen 
Sauerstoffs verbraucht werden; das ist aber bei dem iiblichen Fassungsraum 
der Bomben von etwa 300 cem und 25 Atm. Druck stets der Fall. 

Beispiel. Es soll krystallisierte Zitronenséure C,H,O,-H,O (Molekulargew. 210) 
verbrannt werden. Ein Mol bendtigt 6-2 + 8-%—7=9 Grammatome Sauerstoff; 
die molekulare Verbrennungswirme ist also rund 9-52,2 = 470 kcal, die spezifische 
470-1000:210 = 2240 cal?). Um 5000 cal zu erhalten, mu man also etwa 2,1 ¢ an- 
wenden. Das ist 0,010 Mol, das die neunfache Anzahl Sauerstoffatome verbraucht, 
also 0,010 x °/, = 0,045 Mole Sauerstoff; in 300 ccm von Zimmertemperatur, aber von 
25 Atmospharen sind etwa 0,3 Mole, also die sechs- bis siebenfache Menge, enthalten. 
Die Bombe enthalt also einen genitigenden Sauerstoffiiberschu, um eine sichere Ver- 
brennung zu gewahrleisten. 

Man wagt die Substanz in das Schalchen ein, wobei man Flissigkeiten 
aus einem Kugelrohr mit angeschmolzener Capillare einflieBen laBt. Ist die 
Fliissigkeit zah, so da man blasen mu8, so schaltet man ein Réhrchen mit 
Natronkalk vor. Bei festen Koérpern ist Schmelzen bequemer als Pastillen 
pressen, nur mu die Substanz leicht und unzersetzt schmelzen. Die Pastille 
legt man auf das untere Ende des Fadens. Schmilzt der zu untersuchende 
Korper leicht und unzersetzt, so hangt man den gewogenen Faden am besten 
in die Schmelze und wagt diese + Faden nach dem Erkalten, wobei man 
die feinen Krystallnadelchen, die bei manchen Korpern wie Benzoesaure beim 
Erstarren aus dem Faden auskrystallisieren, durch vorsichtiges Abklopfen 
entfernen mu, da sie beim Hinlassen von Sauerstoff fortst’uben und somit 
der Verbrennung entgehen kénnen. Ziindet die Substanz schwer, so setzt mart 
ein wenig (sorgfaltig auf Verbrennungswiirme untersuchtes und genau ge- 
wogenes) Paraffinédl zu3). Hat man Pastillen aus sehr sauerstoffreicher 
Substanz zu verbrennen, so empfiehlt es sich ebenfalls, auf den Boden des 
Schalchens einen Tropfen Paraffindl zu geben, in den man Fadenende und 
Pastille legt. Das Ol erhitzt man vor dem ersten Gebrauch lingere Zeit 
auf 100° und hebt es in einer braunen, dicht schlieBenden Flasche auf. Als- 
dann bleibt seine Verbrennungswarme (ca. 11000 cal pro Gramm) unverandert. 


*) Vel. Roth, A. 407, 132 (1914). 
ey, *) Die genauen Zahlen sind nach Luginin 472,8 keal bzw. 2250 cal, also etwa 
).4% groBer. : 


*) Vel. 7B. die Verbrennung von Graphit und Diamant: Roth, B. 46, 296 (1913). 
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Diejenigen Teile der Pastillenpresse, die mit der Substanz in Beriihrung 
kommen, hebt man in einem Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd auf Hoch- 
schmelzende oder hygroskopische Stoffe wird man éfters vorteilhaft mit 
Hilfe einer angewirmten Presse formen. 

Fliichtige Koérper. Hat die Substanz einen merklichen Dampfdruck, 
So entgeht stets ein Teil des Dampfes der Verbrennung, man muB also vor 
dem Ziinden ein Verdampfen verhindern, aber Vorkehrung treffen, daB 
der Schutz nach dem Ziinden eine schnelle Verbrennung erlaubt. Man darf 
nicht die Substanz in ein Kiigelchen eingeschmolzen wiigen und beim Zu- 
sammenbauen des Calorimeters durch Zertriimmern der Kugel partiell ver- 
dunsten lassen, wie von einem sonst AuBerst zuverlissigen Thermochemiker 
vorgeschlagen wurde! Kin Universalmittel, das bequem auf alle Arten Sub- 
stanz anzuwenden ware, befindet sich unter den vielen Vorschlagen in der 
Literatur noch nicht!). Man kann zwei Kategorien von Schutzmafregeln 
unterscheiden a) verbrennliche Hiillen (Collodium, Gelatine, Cellulose- 
derivate), die entweder mechanisch auf das Schalchen oder eine Glashiilse 
gesetzt werden, oder mit einem leichtverbrennlichen, wohldefinierten Klebe- 
mittel, wie Vaseline, aufgeklebt werden. Letztere Methode macht viele 
Wagungen erforderlich und ist manuell nicht ganz bequem, hat aber den 
Vorzug, dafi Cellophan, Cellonpapier u. dgl. thermisch besser definiert sind 
als Gelatine oder Collodium, die eine unbestimmte Menge Wasser bzw. 
Lésungsmittel enthalten, leicht an Gewicht verlieren und daher eine etwas 
unbestimmte Verbrennungswarme haben. b) Unverbrennliche Hiille 
(meist Glas) und ein Initialziinder. Ein krystallisierter Korper eignet 
sich hierzu nur, wenn er leicht in Pastillenform zu pressen ist oder leicht 
schmilzt und ohne Bildung feiner, leicht abstaubender Krystallnadeln erstarrt. 
Benzoesaure, auch Naphthalin (Berthelot) sind wenig geeignet. Th. W. 
Richards?) empfahl eine Zuckerpastille, die er auf ein kleines, flaches Glas- 
gefaB (etwa von Linsengestalt) legt. Indessen ist mit Rohrzucker, obwohl 
er als Eichsubstanz vorgeschlagen und viel benutzt wurde, nicht bequem 
zu arbeiten: er ist ein wenig hygroskopisch, schwer zu reinigen, vor allem 
aber so hart, daB er schlecht zu Pastillen zu pressen ist. Gute Erfahrungen 
haben Richards und ich mit festem Paraffin oder Vaselin gemacht, vondem 
man ein Bréckchen auf oder als Ring um das Kiigelchen mit der zu ver- 
brennenden Substanz schmilzt; der Ziindfaden wird mit eingeschmolzen; 
das Glasgefa8 muB diinnwandig sein. Statt des Platinschalchens mit ebenem 
Boden oder des von Richards empfohlenen Tiegels benutze ich ein Quarz- 
schalchen mit rundem Boden, in den die Glaskirsche méglichst gut hinein- 
paBt. Das feste Paraffin ist nicht fliichtig, oxydiert sich nicht; aber seine 
Verbrennungswarme ist groB, so da sie sehr genau in besonderen Versuchen 
zu bestimmen ist: sie betragt rund 11000 g-cal gegen etwa 3500 beim Rohr- 
zucker (vgl. S. 1083); trotzdem ist dem Paraffin der Vorzug vor dem Rohr- 
zucker zu geben. 

Wird die auBerste Prizision verlangt, so empfiehlt es sich, die Verbren- 
nungsgase auf Anwesenheit von CO zu priifen und fiir die unvollstandige 


1) Vgl. die Zusammenstellung bei Roth und Wallasch, A. 407, 134 ff. (1914) 
und die kritischen Arbeiten von Th. W. Richards und seinen Mitarbeitern in Am. Soc, 
37, 993 (1915); 39, 341 (1917) und 42, 1599 (1920). Vergl. auch A. 441, 48 (1925). 

2) Th. W. Richards, Am. Soc. 31, 281 (1910). 
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Verbrennung (CO statt CO,) eine Korrektur anzubringen, vel. Richards 
1917 und 1920. 

Verbrennung vonCl-, Br-,F-, S-haltigen Substanzen s. 8.1088 ff. 

Gasformige Kérper. Die Bestimmung der Verbrennungswarme von 
Gasen oder Diimpfen mittels der .calorimetrischen Bombe diirfte eine seltene 
Ausnahme sein. Gewohnlich wird man sich zu ihrer thermischen Unter- 
suchung des Junkersschen Calorimeters bedienen, das mit konstantem Gas- 
und Wasserstrom arbeitet, bei dem alle Korrekturen fiir den Warmeaus- 
tausch mit der AuBenwelt fortfallen, weil die einem stationaren Gleichgewicht 
entsprechende konstante Temperaturdifferenz des einstrémenden und des 
ausstromenden Calorimeterwassers gemessen wird. Beziiglich der Hand- 
habung des Apparates muB auf technische Werke verwiesen werden (z. B. 
Luegers Lexikon der gesamten Technik und ihrer Hilfswissenschaften, 
Stuttgart, Deutsche Verlagsanstalt). Ein registrierendes Kalorimeter fiir 
Gase (Union-Karlsruhe) s. Ch. Zbl. 1923, I, 1065. 

Will man mit Hilfe der Bombe Verbrennungswarmen von Gasen oder 
Dampfen bestimmen, so mu man den Inhalt des Bombenraumes genau 
kennen, ferner die Dichte des zu verbrennenden Gases, falls man nicht nur 
die Verbrennungswarme pro Volumeinheit wissen will. Die Bombe wird sorg- 
faltig mit Wasser von bekannter Temperatur ausgewogen (auf Zentigramme 
genau!). Man trocknet sie, pumpt sie luftleer und fiillt sie in einem Thermo- 
staten mit dem Gase, zunaichst unter einem kleinen Uberdruck, nachdem 
man sie des 6fteren mit dem Gase ausgesptilt hat (hierzu eignet sich am 
besten das Kroekersche Modell oder die V 2 A-Bombe, da sie z wei verschlieB- 
bare Ventile und ein bis fast auf den Boden der Bombe reichendes Ein- 
leitungsrohr besitzen, das man benutzt, falls das zu untersuchende Gas 
schwerer als Luft ist; anderenfalls benutzt man es als Austrittsrohr fiir die 
Luft beim Ausspiilen). Hat das Gas sicher die Temperatur des Bades an- 
genommen, so lat man den Gastiberschuf8 entweichen. Temperatur und 
Barometerstand miissen genau bekannt sein. Zuletzt laBt man unter Zwischen- 
schaltung eines Manometers Sauerstoff zu, nicht viel mehr, als zur Verbren- 
nung erforderlich ist. Am sichersten bestimmt man nach der Verbrennung 
die entstandene Kohlensaure und das Wasser; auch hierzu eignen sich die 
Kroeker- Bombe und die V2A-Bombe mit ihren beiden Ventilen am besten. 

Fir genaue Messungen benutzt man gréBere, diinnwandige Bomben, 
deren Gasinhalt man durch genaue Wagung auf Milligramme bestimmen 
kann; vgl. z. B. die beiden schénen Arbeiten von Mixter tiber Wasserstoff 
und Acetylen (Am. J. Se. 16, 214 (1903); 22, 13 (1906)). ‘ 

Ist das Gas leicht kondensierbar, so wigt man es in einer ,,Glaskirsche‘‘ 
in fltissiger Form, legt das Glaskiigelechen vorsichtig in die Bombe, gibt nach 
sehr sorgfaltigem Verschluf einen nicht zu groBen SauerstoffiitberschuB 
hinzu und zerbricht das Kiigelchen durch Schiitteln. Beispiel: Pentan und 
Tsopentan (Roth und Mitarbeiter). Man mu8 natiirlich warten, bis sich die 
Verdampfungswarme ausgeglichen hat, und man darf nur so viel Substanz 
anwenden, da® sie in dem nur 300 ccm fassenden Bombenraum vollstandig 
verdampfen kann. MuB man wegen der hohen Dampfspannung der kondensier- 
ten Fliissigkeit starkwandige Kiigelchen verwenden, so gibt man zur sicheren 
Zertriimmerung eine Glasmurmel in die Bombe, deren Wasserwert (g x 0,189) 
zu dem Wasserwert der Apparatur (vgl. S. 1080) hinzuzufiigen ist. 
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8. Gang eines Versuchs. 


Man wagt das Wasser, dessen Temperatur etwa 1° unter Zimmer- 
temperatur bzw. unter der Temperatur des Wassers im Schutzzylinder sein 
soll, auf 0,05—0,1 g genau ab; man kann das Wasser auch aus geeigneten 
groBen Kolben einmessen, mu8 aber gut auf Reinheit (Fettfreiheit) der 
Kolben achten. Alsdann hangt man den Deckel der Bombe mit den Pol- 
drahten nach unten in den Ring eines Stativs, das man so aufstellt, daB es 
vom Platz an der Wage leicht erreichbar ist. Den Hugershoff-Bomben 
wird ein solches Stativ mitgegeben. Man wagt das ausgegliihte Schalchen 
und den Ziindfaden bzw, Eisendraht, wagt die Substanz (evtl. nach dem 
Schmelzen und Erstarren s. 0.) und etwa nétige Hilfssubstanzen bei der 
Untersuchung schwer brennbarer oder leicht fliichtiger Kérper. Alle Wagun- 
gen miissen, da es sich meist um kleine Mengen handelt, mit der peinlichsten 
Genauigkeit erfolgen, die um so gréfer sein mu, je gréBer die spezifische 
Verbrennungswarme der betreffenden Substanz ist. Sind alle Wagungen 
beendet, der Eisendraht an den Poldrahten befestigt, so daB& er die zu ver- 
brennende Substanz fast beriihrt, bzw. ist das Ziindfadchen an den die Pol- 
drahte verbindenden Platindraht gekniipft und das freie Ende mit der zu 
verbrennenden Subtsanz in Beriihrung gebracht (vgl. S. 1065), so pipettiert 
man von dem in das Calorimeter gewogenem Wasser 5 ccm in den Tiegel 
der Bombe, damit das Innere der Bombe mit Wasserdampf gesattigt ist 
und das bei der Verbrennung entstehende Wasser sich in fliissiger Form 
abscheidet. Ist die Substanz stark schwefelhaltig, so pipettiert man besser 
10, selbst 20 ccm ein; denn die Verdiinnungswarme von H,SO, ist groB. 
Dann setzt man den Deckel, evtl. noch die Uberwurfschraube sorgfaltig 
auf und verschlieBt die Bombe durch nicht zu festes Zudrehen mit dem 
langen Schraubenschliissel. Hierfiir lassen sich keine allgemeinen An- 
weisungen geben, da die aufzuwendende Kraft von Modell zu Modell, von 
Exemplar zu Exemplar wechselt und von der mehr oder weniger grofen 
Abnutzung des Dichtungsringes aus Blei abhangt. Zu starkes Zudrehen nutzt 
den Bleiring rasch ab und kann die Auskleidung der Bombe beschadigen. 
Man achte darauf, dafi nirgends ein hartes Metall auf einem anderen reibt: 
wo Stahl auf Stahl liegt, wie z. B. bei der Uberwurfmutter und dem Deckel 
des dreiteiligen Modells, bringt man ein wenig ungebleichtes Vaselin auf 
die Flachen; auch die 4uBere Bombenwand kann ganz leicht eingefettet sein. 

Vor dem Einfiillen des Sauerstoffs iiberzeuge man sich von Zeit zu Zeit 
davon, daB die Ventilspitze blank und sauber ist. Wird im Laboratorium 
mehrfach Sauerstoff gebraucht, so fiillt man die Verbrennungsbombe aus 
einer einzigen Stahlflasche bis 25 bzw. 30 Atm. und gibt sie, wenn ihr Druck 
bis auf diesen Betrag abgenommen hat, in den Betrieb. Sonst kann man die 
Fiillung sparsamer mit Hilfe zweier gekuppelter Sauerstoffflaschen aus- 
fiihren, wie Abb. 816 zeigt, wobei man die Flaschen vollstandig ausbrauchen 
kann. Man lasse den Sauerstoff langsam ein, achte genau auf das Mano- 
meter und schlieBe das Ventil der Verbrennungsbombe langsam und vor- 
sichtig; man bedenke stets, dafs das Ventil der empfindlichste Teil der Bombe 
ist! Richards empfiehlt, falls die auBerste Genauigkeit erforderlich ist, 
‘ die Bombe mehreremal mit Sauerstoff auszuspiilen, um den Stickstoff des 
urspriinglichen Luftinhaltes zu entfernen. Nach dem SchlieBen probt man 
mit einem glimmenden Span an der Ventiléffnung und dem Gewinde sorg- 
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faltig auf Dichtigkeit und zieht, wenn ndtig, den Deckel noch etwas fester an. 
Wenn man eine neue Sauerstoffflasche anbricht, iiberzeuge man sich durch 
geeignete Schnellmethoden davon, da das Gas keinen Wasserstoff und kein 
Kohlenoxyd enthalt; ersteres kann z. B. bei elektrolytisch hergestelltem 
Sauerstoff der Fall sein; es ist klar, daB auch kleine Verunreinigungen der 
Art das Resultat falschen kénnen. 

Nach dem Durchriihren des AuSenbades befestigt man die Polklemmen 
der Batterie mit Hilfe von Drahten, die gegen Wasser isoliert sind, in den 
AnschluBklemmen der Bombe (vgl. 
Abb. 810 auf 8. 1073, wo die Schal- 
tung aufgezeichnet ist). Dann ver- 
senkt man die Bombe langsam und 
vorsichtig ohne den geringsten Wasser- 
verlust in das Calorimeter. Nur die 
VerschluBschraube (vgl. Abb. 817) 
darf aus dem Wasser herausragen. 
Nun wird der Riihrer an der Hub- 
stange befestigt, das Thermometer 
eingeklemmt und, ehe die Deckel auf- 
gelegt werden, geprobt, ob der Riihrer 
frei beweglich ist, nicht an der Calori- 
meterwand, der Bombe oder gar am 
Thermometer scheuert. Dies Ein- 
passen ist erfahrungsgemaB fiir den 
Ungeiibten das Unbequemste. Nach 
Auflegung der Deckel, die ebenfalls 
die freie Bewegung des Riihrers nicht 
hindern dtrfen, beginnt der eigent- 
liche Versuch mit dem Ingangsetzen 
und Einregulieren des Motors und 
gutem Durchmischen des Calorimeter- 
wassers (wegen Rihrung vgl. 8. 1063). 
Nach einigen Minuten gleichmaBigen 
Riithrens wird sich die Temperatur 
aller Calorimeterteile ausgeglichen 
haben, und man beginnt mit den 

Thermometerablesungen, die am bes- 

Abb. 816. ‘ ; 

Falivorrichtube: ten alle halbe Minuten vorgenommen 
werden. 

Die Zehntel der Thermometerteilung (also meist 0,001°) kann man ganz 
sicher schitzen, bei guter Beleuchtung, feinen, aber nicht zu engen Skalen- 
strichen und einiger Ubung lassen sich unter giinstigen Bedingungen noch 
Zwanzigstel ziemlich sicher schatzen. Hat man bei gleichmafiger, dfter 
nach Hubzahl kontrollierter Riihrung und sanftem Klopfen des Thermo- 
meters 5—10 Ablesungsintervalle hindurch ein regelmafiges Ansteigen des 
Thermometers beobachtet, d. h. ist der ,,Gang‘‘ des Thermometers innerhalb 
der Ablesefehler konstant, so schlieBt man die ,, Vorperiode*‘ ab und ziindet 
(bei Eisendraht mit drei, bei Platindraht mit zwei Akkumulatoren und 
einem Vorschaltwiderstand). 
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Benutzt man diinnen Kisen- oder Platindraht (oder auch Nickelindraht, 
der neuerdings empfohlen wird')) und rechnet auf Durchschmelzen bzw. 
Verbrennen des Drahtes, so braucht man die Ziindungswarme nicht gesondert 
in Rechnung zu setzen, vielmehr ist sie beim Eisen und Nickelin in der durch 
besondere Versuche ermittelten Verbrennungswiirme enthalten, beim Platin- 
draht kénnte man sie durch einen Versuch mit Voltmeter, Amperemeter und 
Stoppuhr ein fiir allemal approximativ ermitteln; doch wird man nicht fiir 
jede Verbrennung einen Platindraht opfern wollen, so daB diese Ziindungs- 
art nicht mehr in Frage kommt. 

Kniipft man aber den Ziindfaden an dickeren Platindraht, den man oft 
benutzt (eine Ziindungsart, die Ref. in sehr zahlreichen Fallen erprobt hat), 
so muB die Ziindungswarme jedesmal bestimmt werden. Dazu dient folgende 
Schaltung (vgl. Abb. 817, 
in der Calorimeter und 
Bombe absichtlich in gré- 
Berem MaBstabe gezeich- 
net sind als die elektrische 
Apparatur, und Rihrer 
sowie Thermometer fort- 
gelassen sind). 

Man mibt gleich- 
zeitig dieSpannung( Volt), 
die Stromstiarke (Ampere) 
und mit Hilfe einer Renn- 
uhr die Dauer des Strom- . 
schlusses. Volt x Am- 
pere x Sekunden sind 
Wattsekunden oder Jou- 
les. Rechnet man nach 
cal, so hat man das Pro- : 4 
dukt durch 4,18, das elek- fen ts 
trische Warmeaquivalent, Schaltung zum Ziinden. 
zu dividieren, dessen Un- 
sicherheit (vgl. S. 1059) bei dieser kleinen Korrektionsgr6Be gar nicht ins 
Gewicht fallt. 

Durch Vorversuche in Luft auBerhalb der Bombe hat man ausprobiert, 
bei welcher Stellung des Regulierwiderstandes (am bequemsten eines Ruh- 
stratschen Rheostaten) der Platindraht schnell, aber ohne Gefahr des 
Durchschmelzens so weit erhitzt wird, daB ein daran gekniipfter Maden 
durchbrennt. Da der komprimierte Sauerstoff die Warme gut leitet, nimmt 
man den vorgeschalteten Widerstand fiir die Verbrennung ein wenig kleiner. 


Das Voltmeter liegt wie iiblich direkt an den Stellen, zwischen denen man 
, ep 

den Spannungsabfall messen will, das Amperemeter mit den beiden Akicumu- 

latoren, dem Stromschliissel (am besten mit Quecksilberkontakt, sonst ein 


Morse-Taster) und dem Vorschaltwiderstand im Hauptstromkreis. Auf 


1) Allerdings nur fiir schwefelfreie Korper; bei schwefelhaltigen entsteht nicht 
Oxyd, sondern Sulfat, wodurch die Verbrennungswarme (ca. 775 cal pro Gramm) stark 
und unkontrollierbar erhéht wird. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 68 
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richtiges Anschalten der beiden Mefinstrumente ist, wenn sie nicht nach 
beiden Seiten ausschlagen kénnen, wohl zu achten. 

Die schnelle Ablesung der Ausschlige von Volt- und Amperemeter 
erfordert einige Ubung; denn die Einstellungen sind nicht konstant, viel- 
mehr muB man die mittlere Einstellung wahrend der 1—3 Sekunden Strom- 
schlu8 schitzen. Hier ist die Hilfe eines zweiten Beobachters angenehm. 
Die beiden MeBinstrumente stellt man auf einem besonderen Tisch (GauB- 
schem Stativ) in bequemer Augenhdhe neben dem Tisch fir das Calorimeter 
auf; der Motor steht am besten gesondert auf einem dritten Tisch, wenn man 
nicht vorzieht, ihn an der Wand in nachster Nahe der Riihrwelle zu befestigen. 

Mit steigender Ubung wird die Zeit des Stromschlusses und damit die 
Hohe der anzubringenden Korrektur immer kleiner werden. Das Einsetzen 
der Verbrennung macht sich meist durch ein Gerausch in der Bombe (Klirren 
oder schwache Explosion) oder durch ein starkes Zucken der Zeiger von 
Ampere- und Voltmeter (Erhitzen des Platindrahtes durch die Flamme in 
der Bombe) bemerkbar, so daB man selten in Zweifel sein wird, ob man den 
Strom noch langer schlieBen mu’; das Ansteigen des Thermometers setzt 
erst einige Sekunden nach dem Ziinden ein. Eine explosive Verbrennung 
gibt leicht etwas zu niedrige Resultate. Ist man tiber die Einstellung der 
Me&instrumente im Unklaren, so kann man nach beendetem Versuch in Ruhe 
eine ,,Leerziindung’’ vornehmen. Im Moment des Stromschlusses ist mit 
der anderen Hand die Rennuhr in Gang zu setzen, im Moment der Strom- 
éffnung zu arretieren. Nach einiger Ubung wird die anscheinend schwierige 
Manipulation des Ziindens leicht vor sich gehen. 

Nach erfolgter Ziindung steigt das Thermometer erst langsam, dann 
rasch und geht, wenn man tiber die Temperatur der Umgebung hinweg ist, 
durch ein mehr oder weniger ausgepragtes Maximum, das man aber (entgegen 
den Vorschriften in alteren Biichern) nicht beachtet; nach wenigen Intervallen 
stelit sich wieder ein regelmafiger Gang ein, diesmal nach unten, den man in 
der ,,Nachperiode“ besonders genau bestimmen mu}, da es auf ihn mehr 
ankommt als auf denjenigen in der ,,Vorperiode*’. 

Sind die Ablesungen beendet, so lést man die Verbindungen, nimmt 
die Bombe aus dem Calorimeter, trocknet sie und laBt den tiberschiissigen 
Sauerstoff durch langsames Aufdrehen des Ventils entweichen, wobei man 
sich durch den Geruch von der Abwesenheit unverbrannter Dampfe iiber- 
zeugt; den selteneren Fall, da man die Verbrennungsprodukte untersucht, 
kénnen wir hier beiseite lassen. 

Man éffnet die Bombe, tiberzeugt sich durch den Augenschein, da8 
im Schalchen keine unverbrannten RufSteilchen oder an Wand und Deckel 
verspritzte oder verkohlte Substanzpartikelchen vorhanden sind, und spiilt die 
Seitenwande, das Schalchen und die Unterseite des Deckels sor gfaltig mit destil- 
liertem Wasser ab, gie8t das Wasser in ein Becherglischen und wascht noch 
einmal nach. Ist die verbrannte Substanz frei von Schwefel und Halogenen, 
so enthalt das Bombenwasser nur Salpetersdure, deren Menge titiimetiisch 
ermittelt werden muB. 

Da man vor dem Einlassen von Sauerstoff in die Bombe die Luft ge- 
wohnlich nicht entfernt, der technische Sauerstoff itiberdies meist etwas 
Stickstoff enthalt, erhitzt sich bei der Verbrennung ein Saue: stoff-Stickstoff- 
gemisch fiir einige Augenblicke auf fast 2000°, wobei etwas NO gebildet 


Calorimetrie organischer Verbindungen, 1075 


wird, dessen Menge je nach der Stickstoffmenge, der Verbrennungswarme 
und Verbrennungsgeschwindigkeit sehr verschieden ausfallt. Das NO oxydiert 
sich nach dem Erkalten und gibt schlieBlich mit dem in die Bombe ein- 
gefiillten Wasser verdiinnte Salpetersiiure. Wahrend bei der Bildung von 
NO bekanntlich Wiirme verbraucht wird, sind die Folgereaktionen mit einer 
Warmeentwicklung verkniipft, so daB bei der Bildung von verdiinnter Sal- 
petersaure aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasser nach Thomsen eine Warme- 
entwicklung von 14,9 keal pro Mol resultiert. Um die Hohe dieser Bildungs- 
warme, die von der gesamten beobachteten Wirme abgezogen werden mufB, 
zu erfahren, titriert man das Bombenwasser. Da das Wasser von der Ver- 
brennung her mit Kohlensiiure gesattigt ist, kann man Phenolphthalein oder 
Lackmus nicht benutzen. Man nimmt je nach der Empfindlichkeit des Auges 
Methyl ot oder Kongorot (Titration von blau [sauer] auf rotviolett [alkalisch]) ; 
man titriert mit einer Sodalésung von empirischem Titer, namlich einer 
Lésung, von der 1 ccm gerade 1 cal Bildungswarme entspricht. Da die 
Bildungswarme von verdiinnter Schwefelsiure 14,9 cal betragt und das 
Molgewicht von Na,CO, 106,0 ist, mu8 man pro Liter 106,0:2- 14,9 = 3,55 g 
wasserfreier Soda auflésen. Da man eventuell noch andere Bestandteile 
des Bombenwassers bestimmen muB (Cl’, SO,”), empfiehlt sich die Ver- 
wendung von reinster Soda. 

Nach SchluB8 des Versuchs muf die Bombe mit der allergréBten 
Sorgfalt getrocknet werden, auch an weniger zuganglichen Stellen, 
z. B. in den Schraubengewinden. Sonst erfolgt ein unaufhaltsames Rosten, 
namentlich da, wo die Vernickelung schadhaft geworden ist. 

VerbrennungvonS-undCl-haltigenSubstanzens.Anhang 8.1088. 

Um jeden Warmeaustausch mit der Umgebung zu unterbinden und 
jede soleche Korrektur zu umgehen, sind von amerikanischen Forschern zahl- 
reiche Vorschlage gemacht worden: die Benutzung eines groBen Weinhold- 
(,.Dewar“-) GefaBes macht den Warmeaustausch zwar klein, aber nicht 
gleich Null, auch sind die GefaBe teurer und ist die Befestigung der Bombe 
in einem von dem zerbrechlichen GefaBe ganz unabhingigen massiven Deckel 
nicht bequem; so laufen alle praktischen Vorschlage darauf hinaus, die Tem- 
peratur im Wassermantel und im Calorimeter gleichzeitig und um den gleichen 
Betrag zu erhéhen. Man braucht also eine schnell wirkende und momentan 
regulierbare, starke Warmequelle. Eine Zusammenstellung solcher Vor- 
schlage findet man bei Roth, A. 407, 115f. (1914)’), Th. W. Richards 
benutzt die Neutralisationswarme von NaOH und H,SO, und labt die eine 
reagievende Fliissigkeit aus Biiretten zuflieBen, die direkt nach Zehntel 
Graden Celsius geteilt sind und deren Hahn neuerdings automatisch je nach 
der Schnelligkeit des Temperaturanstieges mehr oder weniger weit gedffnet 
wird. Andere wenden elektrische Heizung an, was die Apparatur vereinfacht 
und bequem zu regulieren ist. 

Bei einiger Ubung berechnet sich die Korrektur fiir den Warmeaus- 
tausch mit der Umgebung mit Hilfe eines logarithmischen Rechenschiebers 
in wenigen Minuten (s. u.); dem Referenten sind von seinen sehr zahlreichen 
Ve: brennungsbesimmungen nur ganz wenige durch Fehler in der Bestim- 
mung jener Korrektur verungliickt, vorausgesetzt, daB durch gute Warme- 


1) Vgl. auch Verkade, Coops und Hartman, Rec. P.-B. [4], 3, 241 (1922). 
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isolation die spezifische Ganganderung (s. 8. 1078) kleingehalten wird. Wenn 
aber eine Umgehung jener Korrektur und ,,adiabatisches” Arbeiten gewiinscht 
wird, so scheint dem Referenten die Anordnung von Fries (Am. Soc. 34, 643 
[1912]) vor den komplizierteren den Vorzug zu verdienen, falls man nicht 
die Mittel hat, die automatische Koppelung von Hahnstellung und Tempe- 
raturanstieg im Kalorimeter einzubauen. . 


9. Berechnung eines Versuchs. 


Die Rechnungen mdgen an folgendem Zahlenbeispiel erklart werden: 

Verbrennungsgut: 0,5577 g Stilben, eingeschmolzen, (C,,H,,). 

Die molekulare Verbrennungswarme betragt, da i Mol 14-2-+ 12-% 
— 34 Grammatome Sauerstoff bendtigt, ungefahr 34- 52,2 = 1775 keal, 
die spezifische Verbrennungswarme also 1775 - 1000:180 = 9850 cal, fiir 
etwa 5000 cal miissen also 0,51 g¢ verwendet werden. Abgewogen wurde 
etwas mehr, namlich 0,5577 g. 

Der Wasserwert der Apparatur pro Grad Celsius (s. 8. 1080f.) war durch 
zahlreiche Hichversuche zu 2832,0 g Wasser bestimmt. Geziindet wurde 
mit 4,6 mg Faden; Verbrennungswarme pro Milligramm 3,89 cal; Ziindungs- 
strom: 1,20 Volt, 2,75 Amp., 3,0 Sekunden. Sodalésung verbraucht 6,0 ccm. 


Ablesungen (in 4, Minuten Abstand): 


Vorperiode Hauptperiode Nachperiode 
1,9510° 2,260 3,89600 
25 3,39 55 
40 3.75 45 
55 3,85 40 
70 3,880 30 
1,9585 3.8925 25 
geziindet 60 15 


65 4 
3 8965 Maximum! 
sOIDe 


Zwischen dem Ende der Vorperiode und dem Beginn der Nachperiode 
liegen zehn Intervalle. 

Der Gang in der Vorperiode ist + 0,0015°, derjenige der Nachperiode 
ergibt sich ohne besondere Rechnung, da der Temperaturabfall immer ab- 
wechselnd 0,0010 und 0,0005° ist, zu —0,00075°2). 


') Schwanken die Differenzen zwischen zwei aufeinander folgenden Ablesungen 
starker und unregelmiBig, so daB man den Gang nicht sicher schitzen kann, so muB 
man ihn nach der strengen Formel fiir das Mittemehmen bei gleich groBen Intervallen 
berechnen. Man darf nicht die Differenzen zwischen je zwei aufeinander folgenden 
Ablesungen berechnen und aus diesen Differenzen das Mittel nehmen, denn das wiirde 
darauf hinauslaufen, da man nur die erste und die letzte Ablesung der Periode benutzt; 


vielmehr mu man nach der Formel rechnen (s. Kohlrat i 
an né er FE 2 Sa ausch, Lehrbuch der praktische 
Physik, 14. Aufl., S. IKa9)) : : 


Moe (n. —1) (an Selle (n = 8) (Un—1 — Us) + (a — 5) (ip 2 =a) a 
n(n + 1) (n —1) 


ee eee 
: 


erry 
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Die beobachtete Temperatursteigerung ist 3,8960 — 1,9585 — 1,9375°. 
Laut Eichschein hatte die Capillare bei 3,9° einen Kaliberfehler von 0,001°, 
der als additive Korrektion in Rechnung zu setzen ist, so daB die korrigierte 
Temperatursteigerung 1,9385° ist. Diese Temperaturdifferenz ist fiir den 
Warmeaustausch mit der Umgebung zu korrigieren, 


A. Approximative Rechnung. 


Vom dritten Intervall der Hauptperiode an unterscheidet sich die 
Temperatur kaum mehr von derjenigen der Nachperiode, folglich ist fiir die 


n bedeutet die Anzahl der in Frage kommenden Ablesungen u; diese sind nacheinander 
Uy, Ug, Us... Un—2, Un—4, Un. (U_—u,) bedeutet also die Differenz zwischen der letzten 
und ersten, (Uj — 1 —u,) diejenige zwischen der vorletzten und zweiten Ablesung usf. 
Da die Zahl der Ablesungen nie sehr gro8 ist, die Differenzen aber klein sind, ist die 
Berechnung von M einfacher, als es den Anschein hat. 


Zahlenbeispiel: Die Ablesungen waren: 

1,9535, 1,9550, 1,9570, 1,9585, 1,9605, 1,9625, 1,9645, 1,9660. 

ee dy = 1 O06. 1 053 = 0,0125s no = 7 

dg p— u, = "1,9645 —1,9550 = 0,0098: n — 3 § 

Un —2 — Us = 1,9625 — 11,9570 = 0.0055; n —5 = 3 

Un 3 —u, = 1.9605 — 1.9585 =.0,0020; n—7 = 1 
: 7 X 0,0125 + 5 x 0.0095 + 3 X 0,0055 + 1 X 0,0020 
M ist also = 6- 300-7 - = 

0,0875 + 0,0475 + 0,0165 + 0,0020 a 0,1535 0,0018,° 

7-12 eS Sa ake 


Ist nicht die gréBte Genauigkeit erforderlich und scheut man das Rechnen, so 
kann man sich in der Vor- und Nachperiode mit je 5 Ablesungen begniigen, was die 
Rechnung sehr vereinfacht. Der Gang berechnet sich namlich als dann zu [2 =< (Ablesung 5 
— Ablesung 1) + (Ablesung 4 — Ablesung 2)]:10. So ergibt sich z. B. aus den ersten 
5 Ablesungen des obigen Zahlenbeispiels (2 >< 0,0070 + 0,0035):10 = 0,0017,°. 

Mu8 man hingegen die gré8tmégliche Genauigkeit erreichen, so ist noch folgende 
Uberlegung am Platze: In simtlichen Zahlenbeispielen im Text nimmt man die Diffe- 
renz zwischen der letzten Ablesung der Vor- und der ersten der Nachperiode, legt also 
diesen beiden Ablesungen das entscheidende Gewicht bei, obwohl sie durch Ablese- 
fehler entstellt sein kénnen. Es ist sicherer, das Ende der Vor- und den Anfang der 
Nachperiode aus allen Ablesungen der betreffenden Perioden und dem betreffenden 
Gang abzuleiten. 

Beispicl (Vorperiode aus dem Versuchsprotokoll eines Anfangers): 

1,5320, 1,5400, 1,5480, 1,5560, 1,5630, 1,5700, 1,5760, 1,5815. Gang + 0,0071,°. 

Statt 1,5815 berechnet sich als Endtemperatur, wenn man alle Zahlen auf 0,0005 °, 
die Ablesegrenze, abrundet, zu 1,5835 °, also merklich anders als der beobachtete Endwert. 


1,5320 + 7-0,00714 = 1,5820 
1,5400 + 6-0,00714 = 1,5830 
1,5480 + 5-0,00714 = 1,5835 
1,5560 + 4-0,00714 = 1,5845 


1,5630 + 3-0,00714 = 1,5845 
1,5700 + 2-0,00714 = 1,5845 
1,5760 + 1-0,00714 = 1,5830 
1,5815 = 1,5815 
Mittel = 1,5835° statt 1,5815° 


Die Berechnung ist bei einiger Ubung mit dem Rechenschieber in etwa 2 Minuten 
durchzufiihren. 


1078 W. A. Roth 


sieben letzten Intervalle der Gang der Nachperiode —0,00075° in Rechnung 
zu setzen, wahrend man fiir die ersten drei Intervalle mit dem Mittel aus 
dem Gang der Vor- und der Nachperiode rechnet. Die Korrektur ist 
3 - (+-0,0015 — 0,00075) 

9 | 
—0,0041° oder auf halbe Tausendstel, die Fehlergrenze beim Ablesen, ab- 
gerundet, —0,0040°. Die Temperatur des Calorimeters ist also wahrend der 
Hauptperiode infolge von Warmestrahlung und Warmeleitung um 0,0040° 
gesunken, man hat eine um 0,0040° zu kleine Temperaturerhohung beob- 
achtet, die Korrektur ist somit zu addieren, so dafi die korrigierte Tempe- 
raturerhéhung 1,9385° + 0,0040° = 1,9425° betragt. 

Diese sehr bequeme Art zu rechnen, ist zwar nicht ganz exakt, pflegt 
aber bei einiger Ubung bis auf 0,001° genaue Resultate zu ergeben, ganz 
gleich, ob die Korrekturen groB oder klein, positiv oder negativ sind. 

Man sieht, wie sehr es auf den Gang der Nachperiode ankommt! 


also 7 + (—0,00075) = + 0,00113° — 0,00525° = 


B. Genaue Berechnung. 


Der Referent benutzt nicht die Rechenweise nach Regnault-Pfaund- 
ler, sondern eine bequemere, die auf eine Integration mittels des logarith- 
-mischen Rechenschiebers hinauslauft, die man aber ohne Kenntnis der Inte- 
gralrechnung schnell und sicher ausfiihren kann (vgl. A. 373, 253ff. [1910] 
und 407, 113 [1914]). 

Man berechnet die Ganganderung pro Grad Temperaturanderung?); 
alsdann kann man zu jeder beobachteten Temperatur den Wert des Ganges 
finden; denn der Gang muf sich regelmafig andern: er ist um so gréfer, 
je weiter sich die Calorimetertemperatur von derjenigen der Umgebung ent- 
fernt, er ist Null, wenn beide zusammenfallen. Wenn man von der gering- 
fiigigen Erwarmung des Calorimeterwassers durch das standige Riihren ab- 
sieht, strebt das Calorimeterwasser der Temperatur des Wassers im Schutz- 
mantel zu. Der Gang ist positiv, wenn man sich unterhalb der Temperatur 
der Umgebung findet, negativ, wenn man jene Temperatur tiberschritten hat; 
all das folgt direkt aus dem Newtonschen Abkiihlungsgesetz. 

Um aus der Ganginderung pro Grad den Gang fiir jedes Ablesungs- 
intervall berechnen zu kénnen, nimmt man an, dai die Temperatur das ganze 
Intervall hindurch auf der mittleren Temperatur konstant geblieben sei, 
Alsdann kann man, ausgehend von dem Gang der Vorperiode, den Gang be- 
rechnen, indem man ihn proportional der inzwischen eingetretenen Tempe- 
ratursteigerung andert. 

In unserem Beispiel war der Gang bei 1,969 zu + 0,0015°, bei 3,89° 
bis 3,90° zu —0,00075° beobachtet worden; fiir eine Temperaturanderung 
von 1,94° andert sich also der Gang von + 0,0015° auf —-0,00075° um 
0,00225°, fitr 1° Temperaturanderung also um 0,00225:1,94 = 0,00116°}). 

Die weitere Berechnung des Ganges pro Ableseintervall geht aus den 
folgenden Zahlen hervor: 


: =) Diese Ganginderung pro Grad ist bei stets gleicher Rithrgeschwindigkeit eine 
fiir das Calorimeter und seine Abschirmung von der Umgebung charakteristische GréBe, 
die bei guten Versuchen nur wenig schwankt, also eine gute Selbstkontrolle erlaubt. 
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3 Ande- 
z Mittl. Temp. eegek also Ganginderung also Gang 
I 1,95° 
iS Grad Grad Grad 
1,96 + 2,26 
1 5) = 2,11 |+- 0,15]0,00116 x 0,15°= 0,00017 -+- 0,00 150 — 0,00017 = -+ 0,0013, 
2,26 + 3,33 
2 > = 2,80 |+ 0,84]0,00116 x 0,84 = 0,00097 --+ 0,00 150 — 0,00097 = + 0,0005, 
3,00 -- 8,18 7 
3 > = 3,54 | 1,58]0,00116 x 1,58 = 0,00183] + 0,00150 — 0,00183 = — 0,0003, 
3.7) == 3,85 
4 5} = 3,80 |+ 1,84]0,00116 x 1,84 = 0,00213 + 0,00 150 — 0,00213 = — 0,0006, . 
Li.3,00 —- 3.88 — 
5 3 = 3,86 |-++ 1,90]0,00116 x 1,90 = 0,00220] + 0,00150 — 0,00220 = — 0,0007, 
3,88 + 3,89 . 
6 2 = 3,89 |+- 1,93]0,00116 x 1,93 = 0,00224 | + 0,00150 — 0,00224 = — 0,0007, 
_||3,89 + 3,90. 
/ 2 = 3,89 |+- 1,93]0,00116 x 1,93 = 0,00224|+ 0,00150 — 0,00224 = — 0,0007, 
8 3,90 + 3,90 _ | : 1m 7 ro 
= = 3,90 |+ 1,94]0,00116 x 1,94 = 0,00225 | + 0,00150 — 0,00225 = — 0,0007, 
3,90 — 3.90 
a\-—— = 3,90 |+ 1,94/0,00116 x 1,94 = 0,00225]-+ 0,00150 — 0,00225 — — 0,0007, 
3,90 + 3,90 
10 > — = 3,90 |+- 1,94]0,00116 x 1,94 = 0,00225 | + 0,00150 — 0,00225 = — 0,0007, 


Die in der letzten Spalte verzeichneten Werte sind die Temperaturanderungen, 
die das Calorimeter in den einzelnen Intervallen infolge Einstrahlens oder 
Ausstrahlens von Warme erlitten hat. Man will aber die von jenen sekundaren 
Stérungen befreite, allein durch die Verbrennung verursachte Temperatur- 
steigerung finden, muf also die 
Summe jener Werte in Abzug 
bringen. Die positiven Werte haben 
die Summe +0,0018,°, die nega- 
tiven die Summe- —0,0053,°, die 
Differenz —0,0035, oder abgerun- 
det 0,0035° ist also der durch den 
Warmeaustausch mit der Umge- 
bung eingetretene Temperatur- 
verlust, um den die Temperatur- 
stei gerung infolge der Verbrennung Vorperiode Reaktionsperiode Nachperiode Zet> 
zu klein gefunden ist ; man mub i are a Umgebung. 

also zu der Differenz + 1,9385° 

noch 0,0035° hinzufiigen und erhalt als korrigierte Temperatursteigerung 
1,9420°, also fast das gleiche Resultat wie bei der bequemeren, aber weniger 
strengen Naherungsrechnung. (Ein weiteres Beispiel s. 8. 1090.) 

Eine einfache Uberlegung ergibt, dafi man keine Ablesung auslassen 
darf, dafB es aber geniigt, wenn man nach der Ziindung, wo die Temperatur 
sehr rasch steigt, auf hundertstel Grade abliest. 

Die anscheinend komplizierte Rechnung erledigt sich bei etwas Ubung mit Hilfe 


eines Rechenschiebers in 3 Minuten. Ihr Prinzip geht aus der Abb. 818 hervor. Die 
eingestrahlte Warme ist der schraffierten Flache A BC, die ausgestrahlte dem schraf- 


Temperatur dep -- =: | < paler oae nemo ecse 
Umgebung 
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fierten Flichenstiick CDH proportional. Der Inhalt der beiden Flachen wird aus- 
gewertet, indem man sie in Rechtecke zerlegt, deren Hohe gleich der Differenz zwischen 
der Temperatur der Umgebung und der mittleren Temperatur wahrend jedes Zeit- 
intervalls ist. Der Gang aber ist nach Newton dieser Temperaturdifferenz direkt 
proportional. Die Auswertung der Flachenstiicke ist nur angendhert, aber um so genauer, 
je kleiner die Abstande zwischen zwei aufeinander folgenden Ablesungen sind. Versuche 
unter ganz verschiedenen Bedingungen haben ergeben, dai man nach obiger Methode 
keine anderen Resultate erhalt, wenn man statt alle halben alle viertel Minuten abliest 
(vgl. Roth, A. 373, 256 (1910)). Also genitigt es vollauf, alle halben Minuten abzulesen, 
wihrend die frither iibliche Ablesung pro Minute ungenauere Resultate gibt und die 
Versuche unnotig in die Lange zieht. 

Zu dem gleichen Resultat wie obige Rechnungsweise mit dem logarith- 
mischen Rechenschieber fiihrt die einfachere, von W. Biltz Zs. f. anorg. 
121, 1 (1922) angegebene, die mit obiger im Grunde identisch ist, rascher 
zum Ziel fiihrt, aber nicht die innere Kontrolle erlaubt, daB man schlieBlich 
auf den Gang der’ Nachperiode kommt. Die Biltzsche Formel (vgl. das 
Original), die 4hnlich schon von R. Macheleidt (Dr.-Dissertation Braun- 
schweig 1921) abgeleitet worden war, ist fiir Fortgeschrittene sehr zu emp- 
fehlen, fiir Anfanger moéchte ich der Benutzung der Integration mit Hilfe 
des Rechenschiebers den Vorzug geben. 

Die gesamte Warmeentwicklung in unserem Versuch war: 2832,0 g 
Wasser - 1,9420° = 5499,. cal; denn nach der Grundgleichung 8. 1058 ist 
das Produkt aus Wasserwert und Celsiusgraden = Grammcealorien. 

Von dieser Warmeténung ist die Verbrennungswarme des Fadens, die 
Zindungswarme und die Bildungswarme der Salpetersdaurelésung abzuziehen. 
Erstere ist 4,6 + 3,89 = 17,9 cal, da 1 mg des Fadens nach einem besonderen 
Versuch beim Verbrennen 3,89 cal entwickelt; die Ztindungswarme ist 
1,20 - 2,75 > 3,0:4,18 = 2,4 cal (vgl. 8. 1073), die Bildungswarme der Sal- 
petersAurelésung entsprechend der Anzahl Kubikzentimeter Sodalésung 
gleich 6,0 cal, so daB von 5499,, cal die Summe 6,0 + 2,4 + 17,9 = 26,, cal 
abzuziehen ist und als reine Verbrennungswarme von 0,5577 g Stilben 5473,, cal 
ubrigbleiben. 

Die Verbrennungswarme pro Gramm ist also 9814 cal, die 
Verbrennungswarme pro Mol (180,11 g) 1767,6 keal, und zwar bei 
konstantem Volumen. Als elektrisches Warmeaquivalent war bei der 
Kichung mit Benzoesiure und Rohrzucker (PTR. I, s. 8. 1082) 4,189 an- 
genommen worden. 

(Die Zahlen sind etwa 4 Promille kleiner als die nach der groben Rechenregel 


abgeleiteten, die auf Konstitutionsfeinheiten keine Ricksicht nimmt und nur Mittel- 
werte gibt, aber fiir Uberschlagsrechnungen sehr brauchbar ist.) 5 


10. Der Wasserwert der Apparatur und seine Bestimmung. 


Wiegt ein Korper m g und besitzt er die spezifische Warme c, so sind 
mc cal nétig, um ihn um 1° C zu erwarmen, d. h. er ist m-¢ Gramm Wasser 
thermisch aquivalent, da ja laut Definition zur Erwarmung von 1 g Wasser 
um 1° C 1 cal notig ist. Der Wasserwert einer Apparatur ware also 2m - c, 
d. h. die Summe der Produkte aus Masse und spezifischer Warme aller an 
der Erwarmung teilnehmenden Bestandteile der Apparatur. 

Kine additive Berechnung einer calorimetrischen Apparatur ligt 
sich oftmals geniigend genau ausfiihren, wenn die Wasserfiillung bei weitem 
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die Hauptmasse ausmacht und die anderen Teile homogen und ihrer spez. 
Warme nach genau bekannt sind, ferner wenn man genau weib, welche Teile 
an der Erwarmung teilnehmen. Die Bombe aber besteht aus so viel ver- 
schiedenen Materialien (FluBeisen, Vernicklung, Platin, evtl. Emaille, Iso- 
lationsmaterial), daB eine Berechnung von Xm: c¢ sehr ungenau wird. Friiher 
haben sich die gewissenhaften Thermochemiker (z. B. Stohmann und Lan g- 
bein) der Mihe unterzogen, den Wasserwert der Bombenteile Stiick fiir 
Stiick zu bestimmen. Uns bieten sich bequemere Wege dar. 

1. Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt (PTR.) eicht 
eingesandte Apparaturen und gibt den Wasserwert in Wattsekunden (Joules) 
pro Grad Celsius an, da die Eichung auf elektrischem Wege geschieht. Will 
man nach cal rechnen, so hat man durch 4,189 (oder nach den neuesten 
Messungen 4,184) zu dividieren, aber den Umrechnungsfaktor anzugeben. 

2. EHigene elektrische Kichung erfordert groBe Ubung und ein 
Instrumentarium, wie es wenig Laboratorien zur Verfiigung steht. In die 
Bombe oder in das Calorimeter bringt man einen gutisolierten Widerstand 
von bekanntem Wasserwert und schickt eine gemessene Strommenge hindurch, 
die eine Temperaturerhéhung von 1,5—2° hervorbringt. Man mift Volt, 
Ampere, Sekunden oder Volt-Coulombs oder Ampere, Ohm, Sekunden bzw. 
Volt, Ohm, Sekunden. Auer der Temperaturerhéhung gehen also noch zwei 
bis drei GréBen mit ihren Fehlern in das Resultat ein, sie miissen also wo- 
méglich genauer als auf 1 Promille gemessen werden!') 

3. Der bequemste und tibliche Wert ist der folgende: Man eicht seine 
Apparatur durch Verbrennung von Eichsubstanzen, deren Verbren- 
nungswarme in einer genau geeichten Apparatur genau ermittelt worden ist. 

Die ersten Eichsubstanzen (PTR. I) waren Benzoesaure und Rohr- 
zucker. Sie sind leicht in reinem Zustande darzustellen: Rohrzucker wird 
in wenig Wasser gelést, die Lésung filtriert und mit Alkohol ausgefallt. Die 
Krystallkrusten werden gepulvert, im trockenen Luftstrom schwach erwarmt 
und im Vakuumexsiccator zur Konstanz getrocknet. Verbrennung in Pastillen- 
form”). 

Benzoesaure wird durch Umkrystallisieren aus chlorfreiem Ausgangs- 
material gereinigt, evtl. resublimiert, getrocknet und geschmolzen (vgl. aber 
S. 1068) oder in Pastillenform verbrannt. Beide Substanzen sind z. B. von 
Merck (Darmstadt) und Kahlbaum (Adlershof) in gebrauchsfertigem Zu- 
stande zu beziehen*). Neuerdings wird nur Benzoesiure empfohlen (vergl. 
S. 1084). Vor Schmelzen wird wegen Anhydridbildung gewarnt. 

Als dritte Kichsubstanz hat sich Naphthalin eingebiirgert, das durch 
Sublimation oder Auflésen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser bequem 
zu reinigen ist. Man verbrennt es in Pastillenform oder (bequemer) ge- 
schmolzen. Der geringe Dampfdruck stort selbst bei héheren Zimmer- 


1) Versuche, die Hichung zu vereinfachen, vgl. z. B. A. 373, 263i. (1910); 
407, 124 (1914). ‘ 

2) Steht keine Pastillenpresse zur Verfiigung, so ist folgendes Verfahren erprobt: 
Man wiagt mit dem leeren Platinschalchen einen kurzen, dicken, L-formig gebogenen 
Platindraht, fiigt zu dem gewogenen Rohrzucker eine kleine, genau gewogene Menge 
Paraffinum liquidum und rithrt die Masse ohne Verluste zu einer steifen Paste, in die 
man den Ziindfaden eindriickt. Die Verbrennungswirme des fl. Paraffins muB natirlich 
sehr genau bekannt sein (ca. 11000 cal pro Gramm). 

3) Vgl. hierzu A. £07, 120ff. (1914). 
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temperaturen nicht. Eventuell stellt man, wahrend Substanz und Wasser 
abgewogen werden, einen kleinen, mit Naphthalin beschickten Tiegel in die 
Verbrennungsbombe, um den Hohlraum mit Naphthalindampf zu sattigen, 
oder wirft einige Krystalle in die 5 com Bombenwasser. Entsprechend der 
Verbrennungswarmen (s. u.) ca. 4000, ca. 6300, ca. 9600 verwendet man 
1,0—1,1 g Rohrzucker, 0,6—0,7 g Benzoesiure und 0,4—0,5 g Naphthalin. 

Man eicht seine Apparatur durch mehrere Verbrennungen der Kich- 
substanzen, namentlich aber von Benzoesdure, in genau derselben Weise, 
wie man bei der Bestimmung von Verbrennungswarmen verfahrt. Alsdann 
braucht man keine Korrektur fiir Gradwertfehler des Thermometers an- 
zubringen. Andert man etwas an der Apparatur, namentlich wenn man ein 
anderes Thermometer benutzt, so sind neue Eichungen unerlaBlich, da das 
neue Thermometer fast ausnahmslos einen anderen Wasserwert und einen 
anderen Gradwert hat; der Eichwert aber bedeutet: cal pro Grad des be- 
treffenden Thermometers, dessen Gradwert also in dem Kichwert enthalten ist. 
Die meisten Fehler, wie Feuchtigkeit oder Aschengehalt des Verbrennungs- 
gutes erhéhen den Wasserwert, so dafi Wasserwerte, die vom Mittel er- 
heblich nach oben abweichen, verdachtig sind. 


11. Verbrennungswirmen der drei Eichsubstanzen. 


Viele altere Bestimmungen von Verbrennungswarmen (Berthelot, 
Thomsen, Stohmann, Luginin und deren Schiiler) differierten erheblich 
voneinander, teils weil die Temperaturskalen (Quecksilber-, Luft- bzw. 
Wasserstoff-Thermometer) verschieden und nicht genau definiert waren, 
vor allem aber, weil verschiedene und nicht immer einwandfreie Methoden 
der Eichung benutzt waren. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt (PTR.) und Emil Fischer 
mit F. Wrede erwarben sich das groBe Verdienst, die erste sichere Basis 
zu schaffen, indem die Verbrennungswarmen yon reinem Rohrzucker und 
reiner Benzoesdure mit Hilfe einer elektrisch geeichten Apparatur bestimmt 
wurden (1908—1911). Auf dieser Basis (im folgenden kurz PTR. I genannt) 
haben dann zahlreiche Forscher weitergebaut, waihrend andere die Basis 
nicht benutzten, sondern ihre Zahlen weiterhin auf Grund von unsicheren 
additiven Kichungen berechneten. Gegen die Basis der PTR. wurden spater, 
namentlich von amerikanischer Seite, gewisse Bedenken erhoben, die sich 
z. TI. auf die Umrechnung von Joules in Grammealorien, z. T. aber auf die 
Kichzahlen selbst bezogen (Richards und Mitarbeiter, Dickinson, Swien- 
toslawski?)). Andererseits wurden Versuche gemacht, die Alteren Ver- 
brennungswerte auf die neue Basis umzurechnen?). 

Als sich die Bedenken gegen die Basis PTR. I mehrten, hat sich F. Hen- 
ning von der PTR. 1921 der Mithe unterzogen, die Verbrennungswerte fiir 
die drei HKichsubstanzen Rohrzucker, Benzoesiure und Naphthalin, die 
»absolut‘‘, d. h. auf Grund von elektrischer oder genauer additiver Eichung 
bestimmt worden sind, kritisch zu sichten und neu zu berechnen, unter Be- 
nutzung des neuen Wertes fiir die Umrechnung von Joules oder Wattsekunden 
in Grammealorien (,,PTR. II‘‘3)). 


2 Am. Soc. 39, 2595 (1917). Es handelt sich um Abweichungen von 1—2 Promille. 
*) Swientoslawski, Am. Soc. 42, 1092 (1920). 
S) Zim. piysel Ohm 74 Oi (1921). 
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Die Diskussion der Bestimmungen von Berthelot (1886), Stohmann 
(1890), Fischer-Wrede (1909), Fries (1910), Jesse (1912), Roth (1914), 
Dickinson (1915), Swientoslawski (1917), Richards und Davis (1920) 
ergab folgendes: 

,,.Die wahrscheinlichsten Werte fiir die Verbrennungswirmen der drei 
als Kichkérper vorgeschlagenen Substanzen pro Gramm (auf das Vakuum 
reduziert) sind: 


Benzoesiure 6320 15° -g-cal, 26444 Joule Naphthalin: Benzoesiure = 
Naphthalin 9617 ee Urs! ei. eek 

Rohrzucker: Benzoesiure = 
Rohrzucker 3949 Re Goes eet 0,6248 


Die Genauigkeit jeder dieser Zahlen wird auf + 0,15 % geschatzt. AuBer- 
halb dieser Grenzen liegen der von Swientoslawski fiir Benzoesiure und 
der von Wrede fiir Naphthalin beobachtete Wert, ferner die Verhaltniszahlen 
fiir die Verbrennungswarme von Rohrzucker und Benzoesaure, welche sich 
aus den Messungen von Berthelot sowie von Richards und Davis ergeben. 

Die Ergebnisse der bisher vorliegenden Messungen erlauben keine 
Entscheidung dariiber, welcher Stoff sich fiir eine Normalbestimmung am 
besten eignet. Es wird daher vorgeschlagen, bei genauen Messungen Ver- 
brennungscalorimeter sowohl mit Benzoesaure, als auch mit Naphthalin und 
mit Rohrzucker zu eichen und den Mittelwert unter Annahme der genannten 
Werte fiir die Verbrennungswarmen als die Kapazitat des Calorimeters 
anzusehen. 

Auf dieser Grundlage ]aBt sich auch fiir altere Messungen, wie z. B. 
diejenigen von Stohmann, welche allein wegen der Unsicherheit seiner 
thermometrischen Skala nicht als absolute Bestimmungen angesehen werden 
k6nnen, einen Korrektionsfaktor zu berechnen. Die Stohmannschen Ver- 
brennungswarmen sind mit 0,9990 zu multiplizieren, um auf die Calorie 
von 15° und die Wagung im Vakuum reduziert zu werden.“ 

Da es im gewodhnlichen Laboratoriumsbetriebe nicht tiblich ist, die 
Wagungen auf das Vakuum zu beziehen, mégen die obigen drei Eichwerte 
riickwarts auf die Wagung in Luft von der Dichte 0,0012 und Wagung mit 
Messinggewichten von der Dichte 8,4 umgerechnet werden. Als Dichten der 
drei Substanzen sind angesetzt: 

Benzoesaure 1,34, Naphthalin 1,145, Rohrzucker 1,58, also die Um- 
rechnungsfaktoren: 1,00074 1,00091 1,00062. 

Mit diesen Faktoren sind die obigen Zahlen fiir die Verbrennungswarmen 
eines Gramms im Vakuum zu multiplizieren; denn 1 g Benzoesaure, in 
Luft gewogen, wiegt im Vakuum 1,00074 g. 

Bringt man die Korrekturen an, so ergeben sich folgende Kichungs- 
faktoren: 

ig Benzoesdure, in Luft gewogen, besitzt die Verbrennungswarme 
6324,5 g-cal (15°) oder 26464 Joule, 

1g Naphthalin, in Luft gewogen, besitzt die Verbrennungswarme 
9625,5 g-cal. (15°) oder 40276 Joule, 

1g Rohrzucker, in Luft gewogen, besitzt die Verbrennungswarme 
3951,5 g-cal (15°) oder 16533 Joule. . 

Die friiheren deutschen Eichwerte (Benzoesiure und Rohrzucker in 
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Luft gewogen) waren 6325,4 und 3952,0 g-cal, unterscheiden sich also kaum 
von den neuen. Die bisher fiir Naphthalin benutzten Zahlen, 9636 und 9632, 
waren etwa 1 Promille zu hoch, auch der neue Wert scheint noch um ein 
Promille zu hoch zu sein (s. u.). Da aber. meines Wissens kein Calorimeter 
in Deutschland mit Naphthalin allein geeicht worden ist (wohl aber in Frank- 
reich und RuBland), ist an den auf Grund der alteren PTR.-Basis berechneten 
deutschen Werten keine die Fehlergrenzen tibersteigende Korrektur an- 
zubringen. 

Um zu zeigen, wie stark die Werte fiir eine leicht zu handhabende Substanz in- 
folge anderer, weniger sicherer Eichungsmethoden schwanken k6énnen, seien folgende, 
meist Altere Zahlen fiir Naphthalin aufgefiihrt: Mahler 9688, Berthelot 9692, 
Landrieu 9664, Zubow 9706, Leroux 9631, Lemoult 9664. 

Demgegeniiber sind die von Richards, Dickinson, Swientoslawski vor- 
geschlagenen Abinderungen an der PTR.-I-Basis ganz geringfigig! 

Die fiir die Praxis auBerordentlich wichtige und angenehme vollstandige 
Ubereinstimmung der Werte PTR. I und II ist ein Zufall! Ob bei PTR. I 
oder bei Dickinson kleine Fehler untergelaufen sind, miissen neue Be- 
stimmungen entscheiden. Vergl. hierzu Jaeger und v. Steinwehr, Z. 
ph. Ch. 114, 59 (1924). 


internationale Festsetzung™. 


Neuerdings (1922) sind unter striktem Ausschlu8 Deutschlands und 
deutscher Praparate ,,internationale“ Festsetzungen getroffen worden, nach 
denen einzig und allein Benzoesaure, und zwar das vom Bureau of Standards 
in Washington bzw. ftir Europa vom Bureau de l'Institut international 
d’étalons physico-chimiques (Briissel, Universitat) vertriebene Praparat als 
Kichsubstanz angewendet werden soll. Naheres hiertiber findet man in den 
Publikationen von Verkade und Swientoslawski, die beide der inter- 
nationalen Kommission angehérten4), Als Eichwert wird 6324 cal 15° pro 
Gramm (in Luft gewogen) festgesetzt, also fast der gleiche Wert, wie der von 
Henning (PTR. IJ) errechnete. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken. Eine unter absichtlichem AusschluB 
Deutschlands getroffene Verabredung existiert fiir Deutsche nicht. Die 
Lyoner Beschliisse haben auBerdem fiir Deutschland keinen praktischen 
Wert, da es uns unmdglich ist, das Washingtoner Praparat, das sich auf 2 
Dollars pro 30g stellt, zu beschaffen. Andererseits ist es besser, man 
arbeitet mit mindestens zwei Eichsubstanzen. Die friither benutzten und 
vorgeschlagenen (Rohrzucker und Naphthalin) haben ihre starken Nachteilé, 
der von Henning fiir Naphthalin berechnete scheint zu hoch, 9614 kommt 
der Wahrheit naher. Es ist also zu wiinschen, da8 eine weitere Festsetzung 
mit Kinbeziehung Deutschlands getroffen wird, die eine zweite Eichsubstanz 
vorschlagt, welche die Nachteile von Rohrzucker und: Naphthalin nicht 
besitzt. Bis dahin ist mit Benzoesiure (6324,5) in erster Linie, mit Naphthalin 
(9614) und Rohrzucker (3951,5) in zweiter Linie zu eichen, wobei auf die 
mit Benzoesiure erhaltenen Zahlen der groBte Wert zu legen ist. Die besten 


Y 1) Ch. W. 19, 389—392 (1922); Bl. [4], 31, 654—667 (1922). Uber die einzelnen 
Werte vgl. noch Verkade und Mitarbeiter: Rec. 41,241 bis 277 (1922) und 42, 205—228 
ferner 105—111 (1923) . . 
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Praparate von Merck und Kahlbaum stehen dem Washingtoner Praparat 
nicht nach, Die Benzoesiiure ist zugleich eine sehr gute Urtitersubstanz fiir 
die Einstellung von Natronlauge (scharfer Umschlag, groBes Molekulargewicht, 
Fehlen jeder Hygroskopizitiat). 

Nachschrift bei der Korrektur. Die vierte Konferenz der Union 
,internationale** (Juni 1923. Cambridge) bestimmt!), daB die Benzoesiure 
vom Bureau of Standards in Washington nur noch zur Eichung von rein 
wissenschaftlichen Apparaturen abgegeben werden soll, daB fiir technische 
Messungen Benzoesaiuren aus anderen Quellen benutzt werden sollen, die ein 
,kompetenter Thermochemiker‘ eicht. Verkade- Rotterdam priift laufend 
die beste Benzoesiure von Kahlbaum- Adlershof mit einer Unsicherheit von 
etwa 0,3 Promille. Diese Benzoesaure (in reinstem Zustande 6324 cal pro 
g, in Luft gewogen) kann auch zur Benutzung durch deutsche Thermo- 
chemiker empfohlen werden. Als zweite Fichsubstanz ist von Verkade 
Salicylsiure in Vorschlag gebracht worden und wird zur Zeit in ver- 
schiedenen, auch deutschen Laboratorien gepriift. (Verbrennungswarme pro 
g, in Luft gewogen 5241—5242 cal). 


Verbrennungswarme bei konstantem Druck und bei konstantem 
Volumen. 


Mit der calorimetrischen Bombe erhalt man die Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen. Verschwinden bei einer Reaktion Gasmolekiile 
oder entstehen neue, so ist die Warmeténung bei konstantem Druck und bei 
konstantem Volumen verschieden. So fand Mixter?) die Verbrennungs- 
warme yon 2,016 g (1 Mol) Wasserstoff bei 18° mit Hilfe der Bombe (also bei 
konstantem Volumen) zu 67,53 keal, wahrend Thomsen?) durch Ver- 
brennung bei Atmospharendruck, also bei konstantem Druck, ebenfalls bei 
18°, 68,39 kcal gefunden hatte. Die Differenz riihrt daher, dafS bei der Ver- 
brennung von Wasserstoff zu fliissigem Wasser pro Mol Wasserstoff 114 Mole 


Gas (H, +5") verschwinden. Kann Luft nachtreten, d. h. arbeitet man 


nicht in der Bombe, sondern im offenen GefaB, so gewinnt man dabei die 
Kompressionsarbeit p x 14% V, wo p der Atmospharendruck, V das Volumen 
eines Mols Gas (22,411 bei 0° und 760 mm) bedeuten. p- V ist aber nach 
dem bekannten Gasgesetz = RT = 1,987-T cal. Setzt man I’ = 273 + 18 
= 291, so ist die gewonnene Arbeit bei der Verbrennung eines Mols Wasser- 
stoff 1,5 x 291 x 1,987 = 1,5 x 577 cal =.1,5 x 0,58 keal, d.h. = 0,87 kcal. 
Die Differenz zwischen den Werten von Thomsen und Mixter 68,39 — 67,53 
= 0,86 keal, ist also mit der Theorie so gut wie identisch. 
Fiir jedes bei der Verbrennung entstehende Mol Gas sind 
von der Verbrennungswirme bei konstantem Volumen (Bombe) 
0.58 keal abzuziehen, bzw. fiir jedes verschwindende Mol zu 
nddioren: um die Verbrennungswirme bei konstantem Druck 


zu erhalten. nate 
i i i snver bre y neu entstehen 
Die Anzahl Mole, die bei der Bombenverbrennung neu 


1) Ch. W. 20 513 (1923). Verkade. 
2) Umrechnung der Originalzahlen; Roth, Z. El. 26, 289 (1920). 
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oder verschwinden, ergibt leicht folgende Uberlegung: die Volumina von 
fliissigen und festen Koérpern sind gegen diejenigen der Gase vollstandig zu 
vernachlissigen. Verbrennt man ein Mol der fliissigen oder festen Verbin- 
dung C,H,O,Ng, so entweicht der Stickstoff gasférmig als elementarer Stick- 
stoff, Kohlenstoff gibt gasformiges Kohlendioxyd, Wasserstoff aber fliissiges 
Wasser, da man ja fliissiges Wasser in den Bombenraum eingefillt hat und 
dieser daher stets mit Wasserdampf gesattigt ist. Die Verbrennung des 
Kohlenstoffs fiihrt zu keiner Volumenveranderung, da der verbrauchte Sauer- 
stoff und das gebildete Kohlendioxyd das gleiche Volumen einnehmen., Es 
kommt also nur auf die Atome H, O und N an. 
Es gilt die Gleichung: 


b C 
4-99 


b d 
H,O.Na 4 ( )o, agbes H,0 + Ne 


bere dre 
Vol. 0 + (; -5) Vole): Vol sO. Vol. 


bac d 
es verschwinden ees ‘es entstehen > Volumina. 
; b Cc d b c+td 
Es verschwinden also ae g a tao ae ae) Vol. und der Wert der 


zubringenden Korrektur ist 


b d b 
0,58 E pecen | — 0,29 E —(e+ 4) | keal. 


2 
Dieser Ausdruck ist zu der mit der Bombe gefundenen molekularen 


Verbrennungswarme zuzuzahlen, um die molekulare Verbrennungswa! me 
bei konstantem Druck zu erhalten. 


Beispiele: 

b 
a) Verbrannt Malonamid C;,H,0,N,. > —(e + d) =3—(2+ 2)=—1 
Korrektur: —1 x 0,29 keal. 


Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen zu 359,4 ge- 
funden, also molekulare Verbrennungswiarme bei konstantem Druck 359,1 keal. 
b 
— —(c + d) = 6,5 


3) 


= 


b) Verbrannt, Trinitrotriphenylmethan C,,H,,0,N3. 


— (6 + 3) = 6,5 —9 = — 2.5 kcal. 3 
Korrektur: — 2,5 « 0,29 = — 0,72 keal. 


Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen gefunden zu 
2273,5 keal, also bei konstantem Druck 2272.8. 


| 
c) Verbrannt Salicylsiure C,H,Os. = —(c + d)=3—3=0. 


Korrektur: Null. 


d) Verbrannt Hydrozimtsiure C,H,,0,. —(e-+ d) =] 5 =3 =] 43: 


Korrektur: + 3 x 0,29 = + 0,87 keal. 
Ver brennungswar me bei konstantem Volumen gefunden zu 1085,2 keal, 
also bei konstantem Druck 1086,1 keal. 
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Anhang I. 


Berechnung der Bildungswiirme organischer Verbindungen. 


Will man aus der molekularen Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck die Bildungswarme eines Mols berechnen, so geht man folgendermawen 
vor: Da amorphe Kohle und auch Graphit!) schwankende Verbrennungs- 
warmen geben, denkt man sich die Substanz (C, Hy, O, Ng) aus Diamant 
und den Gasen Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff ene nden: die molekulare 
Bildungswirme sei x. Beobachtet hat man die Verbrentunbawarmie Q, 
bekannt sind die Verbrennungswirmen von 1 Grammatom Diamant 94,47 
kealt) und von 1 Grammatom Wasserstoff 34,19 keal2) (Mixter, Thomsen 
usw.; Verbrennungsprodukt fliissiges Wasser, Arbeiten kei konstantem 
Druck!). 

Man kann also folgende Gleichungen aufstellen: 


Tea Cy -bH +60 42d N = C,H, OfN, i x 


r b 
2) C,H, OgNa + (2a + ——c) 0 = 500, +—H,0 FAN + 
3. aCpj + 2a0 =a CO, + a -94,47 

b b 
4. bH+—0 = 5 H,0 + b- 34,19 


Wenn man 1 und 2 addiert, 3 und 4 subtrahiert, erhalt man nach kurzer 
Umformung, d. h. nach W egstreichen aller Grofen, die auf beiden Seiten 
des Gleichheitszeichens auftieten: 

x = 94:47 3 + 534,19 b —.Q; 
D.h. die Verbrennungswarme der im Mol enthaltenen Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffatome, vermindert um die molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Druck, ergibt die Bildungswarme der Verbindung aus den Elementen. 

Beispiele: 

a) Benzol C,H,. Molekulare Verbrennungswarme 782,3 kcal. 

6 X 94,47 = 566,82 
4.6 x 34,19 — 205,14 
TI 
— 782,3 
— 10,3 
Die Bildungswarme ist —10,3 kcal, die Verbindung ist endotherm. 


b) Benzoesiure C,H,O,. Molekulare Verbrennungswarme = 772,7 keal. 
7 x 94,47 = 661,29 
4+ 6 x 34,19 = 205,14 


+ 93,7 
Die Bildungswarme ist + 93,7 keal, die Verbindung ist exotherm. 


‘) . oth, B. 46, 896 (1913); Z. El. 21, 1 (1915). 
2) Roth, Z. El. 26, 290 (1920). 
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c) o-Dinitrobenzol C,H,0O,No. Molekulare Verbrennungswarme 703,7 kcal 
6 X 94,47 = 566,82 
14x 34:19 = 136,76 
103,604 
— 703,7 
Die Bildungswirme ist Null, da 0,1 keal innerhalb der Versuchs- 
fehler liegt. 


Anhang IL. 


Verbrennung von Substanzen, die Chlor und Schwefel (Brom, Jod und Fluor) 
enthalten. 


Enthalt die zu verbrennende Substanz Chlor oder Schwefel, so treten 
theoretisch wie experimentell gewisse Schwierigkeiten ein. Bei halogen- 
haltigen Stoffen verwendet man am besten eine mit Platin oder Silber-Silber- 
bromid ausgekleidete Bombe, da V2A-Stahl gegen Salzsaure, Chlor, Brom 
und Jod empfindlich ist. Die Verbrennungsprodukte sind, wenn man nicht 
besondere Vorkehrungen trifft, nicht einheitlich; so wird ein Teil des Chlors 
in elementarem Zustande abgeschieden, die Hauptmasse aber als der stabile 
Chlorwasserstoff, der sich im Bombenwasser unter merklicher Warme- 
entwicklung lést. Die Losungswarme ist in verdiinnten Losungen gréfRer 
als in konzentrierten!). Man muB also, um eine wohldefinierte Losungs- 
warme des gebildeten HCl zu erhalten, pro Mol HCl mindestens 50 Mole 
Wasser in die Bombe pipettieren (vgl. die Zahlen in der Anm.). Enthalt 
das Molekiil Substanz ein Atom Chlor, so gentigen 5—10 ccm, bei zwei 
und mehr Atomen Chlor pipettiert man 15—20 ccm Wasser hinein. 

Um siimtliches Chlor in HCl zu verwandeln, bringt man ferner eine 
genau bekannte Menge eines reduzierenden, léslichen Hilfskérpers in die 
Bombe, der unter bekannter WarmetOnung von dem bei der Verbrennung 
frei werdenden Chlor oxydiert wird, das dabei in HCl tibergeftithrt wird. 

Wieviel von dem zugesetzten Hilfskérper sich mit dem Chlor umgesetzt hat, 
muB nach Offnen und Ausspiilen der Bombe festgestellt werden (am raschesten 
durch Titration), damit man die zugehérige Warmeténung als Korrektur an- 
bringen kann. AuBer der quantitativen Umsetzung mit Chlor und rascher Titrier- 
barkeit wird von dem Hilfskorper verlangt, da® er mit dem komprimierten Sauer- 
stoff und der bei der Verbrennung entstehenden Salpetersaure nicht reagiert. 

Um eine glatte Verbrennung zu erzielen, setzt man bei stark chlor- 
haltigen Substanzen stets, aber besser auch bei chlorarmeren, einen wasser- 
stoffreichen Kérper zu, der genau gewogen werden muB. 

Man hat Campher und Naphthalin vorgeschlagen; nach meiner Er- 
fahrung eignet sich Paraffinél, trotz der hohen spezifischen Verbrennungs- 
warme (ca. 11000 cal) besser. Man rithrt das eingewogene Chlorid mittels 
cines starken Platindrahtes (der vorher mit dem leeren Platinschalchen zu- 
sammen gewogen wird) mit dem Ol zu einem steifen Brei an. 


') Lost sich ein Mol I1Clin n Molen Wasser, so treten folgende Warmeténungen auf: 
i= il 2 3 5 10 20 50 
QQ 0,38) 1187 3365 1496. G6 eG. 7G mele ovicoalls 
Ebenso groB sind die Unterschiede bei H,SO,, weswegen man bei S-reichen Stoffen 
mehr Wasser in die Bombe fiillt, 
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Berthelot und Matignon!) haben als reduzierende Hilfssubstanz 
arsenige Saure in verdiinnter Liésung verwendet; sie erfiillt alle oben auf- 
geftthrten Bedingungen. Sie wird in etwa 0,07 Aquivalent-n.Liésung?) ein- 
pipettiert und mit 0,02—0,025 n-Jodlésung?) zuriicktitriert. 

Zur Titration fiillt man die Flissigkeit aus der Bombe nebst Wasch- 
wassern zu 100 ccm aut, bestimmt in 50 cem die noch unverbrauchte Menge 
As,O;, in der anderen mit NaOH und Dimethylamidoazobenzol als Indicator 
die gesamte Saure. Die entstandene Menge HCl la&t sich aus der Kinwage 
leicht berechnen, da ja mit Hilfe der As,O, das gesamte Chlor in HCl ver- 
wandelt ist. Der Uberschu8 an NaOH entspricht der Salpetersiure. 

Ob die arsenige Saure wirklich alles Chlor zu HCl reduziert, also bei 
der Verbrennung chlorhaltiger Kérper so klare und glatte Verhaltnisse vor- 
liegen wie bei der Untersuchung von C-, O-, H-, N-haltigen Stoffen, ist nach 
mehrfachen Wahrnehmungen im Laboratorium des Referenten zweifelhaft. 
Auch bei Gegenwart von reichlich arseniger Saure enthielten die aus der 
Bombe austretenden Gase merkliche Mengen Chlor, fast stets wurde die 
Platinauskleidung etwas angegriffen, mitunter waren auch kleine Mengen 
Lotmetall im Bombenwasser nachzuweisen. Der Grund wird der sein, da 
die chlorhaltigen Gase nach oben steigen und den Deckel, der bei den Ver- 
brennungen am heifesten wird, angreifen, wahrend die reduzierende Substanz 
sich nur auf dem Grunde der Bombe befindet. Man priife die beim Offnen 
der Bombe entweichenden Gase jedesmal auf Chlorgeruch; ist dieser stark, 
so leitet man die Gase durch eine Waschflasche mit verdiinnter Jodkalium- 
lésung, titriert das ausgeschiedene Jod und setzt eine Korrektur fiir nicht 
reduziertes Chlor ein: pro Milliaquivalent Chlor 39,31 cal. (s. u.). 

Die Verbrennungswarmen von chlorhaltigen Kérpern sind jedenfalls 
nicht so genau zu bestimmen wie die von halogenfreien Stoffen. 

Eine Abhilfe ware, wenn es gelange, nach der Ziindung reduzierende 
Substanz iiber die Flamme zu bringen, etwa mit Hilfe eines an die Armatur 
oberhalb des Schalchens angebrachten Quarzschildes, der in der Mitte ein 
Loch tragt, auf das man ein ganz mit arseniger Saurelésung gefiilltes, zu- 
geschmolzenes Glaskiigelchen setzt. 

Wird ein Milliaquivalent Chlor (35,46 mg) in waBriger Losung durch 
As,O, zu HCl, aq reduziert, so werden nach Berthelot 19,6 cal frei; der 
entsprechende Betrag ist also ebenso wie die Bildungswarme der HNO,, die 
Verbrennungswarme der Hilfssubstanz und des Fadens von der Gesamt- 
warmetonung abzuziehen. Daf die Genauigkeit durch die vielen (z. T. er- 
heblichen) Korrekturen herabgesetzt wird, ist verstandlich. | 

Statt As,O, hat man auch Hydrazinsulfat zur Chlorreduktion vor- 
geschlagen; es reagiert rascher als As,O3, ist aber gegen komprimierten 
Sauerstoff nicht ganz bestandig und entwickelt mehr Warme bei seiner 
Oxydation, so daB man zu seiner Anwendung kaum raten kann. 

Zahlenbeispiel: o-Chlorbenzoesaure (156,54) C,H,;0,Cl. 
Angewandt 1,0270 g. 
Paraff. lig. 0,14510 g (spez. Verbrennungswarme 11008 cal) 
Faden 4,4 mg 32 “6 3,89 3s epLOmnag. 
Zindung 1,5 V; 14,3 A; 2,3”. Ganz schwacher Chlorgeruch. 
1) Berthelot und Matignon, A. ch. [5], 28, 565 (1893). 
2) In bezug auf 1 Jod aquivalent-normal! 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 69 
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30 com A,O,-Lisung (0,07220 aq. n.) einpipettiert. Die Halfte des 
Bombenwassers titriert mit 0,025 n-Jodlésung: 30,10 cem, die andere mit 
0.1n. NaOH: 33,70 ccm. Die eingewogene Substanz 1,0270 g entspricht 
1,0270 
156,54 
0,1 n. NaOH. Verbraucht wurden fiir das gesamte Bombenwasser 2 x 33,70 
— 67,40 com. Es waren also 67,40 — 6,560 = 0,18 Millidquivalente HNO, 
gebildet. 

30 com 0,07220 aq. n. As,O, entsprechen 86,64 ccm einer 0,025 n. Jod- 
losung, verbraucht wurden nur 2 x 30,10 = 60,20, also 26,44 ccm, 6 ela, 
26,44 x 0,025 = 0,661 Millidquivalente weniger. Soviel Milliaquivalente 
As,Q, waren also durch freies Chlor oxydiert worden; fiir diese Menge ist 
zu korrigieren: 


= 6,560 Milliiquivalenten, die daraus gebildete HCl also 65,60 cem 


Korrekturen: 
0,18 x 14,9 = 2,6 cal [HNO,- Bildung] 
0,661 x 19,6 = 13,0 ,,. [Cl-Reduktion] 
44 x 3,89 = sh), bee & (Paden) 
(Looe 1437x2330): 44187 hs _,, -[Zandane| 
0,14510 x 11,008 = 197305, -2| Paratpeliq 
) 1641,9 cal 
Thermometerablesungen. 
1,2585° 
595 
605 Gang + 0,0010° 
615 
1,2625 geztindet! 
Thermometer- 
ablesungen Mittl, Temp. Ganganderung Gang 
1,64° 1,45° —0,00024° + 0,00076° 
2,86 2.25 127 —0,00027° 
3,37 3,12 238 —0,00138 
3,47 3,42 276 —0,00176 
3,5125 3,49 286 —0,00186 
300 3,52 289 —0,00189 
305 3,93 290 —0,00190 
3,5380 3,53 290 —0,00190 
3.5375 3,54 291 —0,00191 
355 + 0,00076"—0,01288° 
300 Differenz 0,0120°; 
315 Gang —0,00191°1) zuzuzahlen 2) 
295 Ganganderung pro ° Tempe- 
280 raturerhéhung 0,00128° 
260 
1) 6 -(6 X 0,0115 + 4 x 0,0075 + 2 X 0,0040] 0,1070 ° 
7X8 x6 _ 56 ee 0,00191°; aus den 


letzten 5 Ablesungen folgt schneller (vgl. S. 1077) —0,0018, ° 


*) Die approximative Rechnung (vgl i i 
gl. S. 1078) ergibt eine Korrekt ong 
oder -++ 0,0130°, also kaum verschicdén, : cn ae ea eae 
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3,53759 
—1,2625 
2,2750° beob. Temp.-Erhéhung 
+ 0,0120 Korr. 
2,2870° korr, Erhéhung 
Wasserwert 2832,0 
2832,0 x 2,2870° = 6476,8 cal 
Korrektur — 1641,9 ,, 
bleiben 4834,9 cal 


fi 1,0270 g Substanz, also spezifische Verbrennungswarme 4834,9:1,0270 
= 4707,8 cal. 

Pro Mol bei konstantem Volumen 737,0 keal. 

Da geléste Salzsaure entsteht, ist die Verbrennungsfomrel: 


C,H;0,Cl + 70, = 7C0O,+ 2H,0> HCl, aq. 

Vol.: 0 | RES at 0 0 Vol. 

Die Werte fiir konstanten Druck und konstantes Volumen sind also gleich. 

Will man die Bildungswarme einer chlorhaltigen Substanz berechnen, 
die die Zusammensetzung C, H, O, Cl, hat, so berechnet man wie oben (8. 1087) 
die Verbrennungswarme von a Atomen C, aber nur von (b—e) Atomen H 
und setzt die Bildungswarme von e Molen HCl, aq gleich e x 39,31 kcal in 
Rechnung; von dieser Summe subtrahiert man die molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Druck. 

Fiir Chlorbenzoesaure [C,H;0,Cl] erhalt man also die Bildungswarme: 


Wpe04.47- 1 4, 34.19 4-1. 3¢ 39,31 =<737,0 
— 661,29 + 136,76 + 39,31 — 737,0 = + 100,4 kcal. 


Bei Brom- und Jodverbindungen werden die Halogene frei; doch 
liegt beim Brom die Schwierigkeit vor, daB teils Bromdampf, teils fliissiges 
Brom entsteht (die Léslichkeit in Wasser ist zu vernachlassigen, namentlich 
da die Lésungswirme klein ist). Will man ein genaues Resultat haben, so 
muB man die Menge des dampfférmigen Broms aus dem Bombeninhalt und 
dem Dampfdruck des Broms!) bei der Endtemperatur berechnen und mit 
der Verdampfungswarme (50 cal pro Gramm) multiplizieren, Da Brom 
das Platin ein wenig, der entweichende Bromdampf das Ventil stark angreift, 
ist die Untersuchung bromhaltiger Stoffe fiir die Bombe ruinés, wenn es 
nicht gelingt, alles Brom in unschidliches Bromid iiberzuftihren, was beim 
Brom noch schwerer halt als beim Chlor. Bei dem geringen Dampfdruck 
und der geringen Léslichkeit des Jodes in Wasser ist bei Jodverbindungen 
keinerlei Korrektur erforderlich, Jodverbindungen lassen sich verhaltnis- 
maBig bequem und sicher verbrennen. 

Fluorhaltige organische Verbindungen sind bisher nur von Swarts- 
Gent thermisch untersucht worden?). Bei der Verbrennung entsteht aus- 
schlieBlich Fluorwasserstoffsiure; um aber eindeutige Resultate zu erhalten, 
darf man die Wassermenge, in der sich die entstandene Saure zu losen hat, 


1) Vgl. Landolt-Boérnst. (1923) S. 1332. 
2) Zusammenstellung s. J. ch. ph. 17, 1ff. (1919). 
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nicht zu gering nehmen, da die Verdiinnungswarme der (in konzentrierten 
Lésungen komplexen) Saure erheblich ist. 

Man titriert das Bombenwasser nach dem Austreiben der Koblensaure 
in der Warme und nach dem Abkiihlen mit NaOH und Phenolphthalein; 
die fiir HF verbrauchten Aquivalente zieht man ab, der Rest entspricht der 
gebildeten Salpetersaure. 

Kinige kleine Anderungen der Bombenapparatur sind bei der Unter- 
suchung fluorhaltiger Verbindungen erforderlich: das Glimmerscheibchen, 
das im Bombeninneren die Stromzufiihrung von der Platinauskleidung iso- 
liert, ist durch einen SiO,-freien Isolator (am besten ein Gipsblattchen) zu 
ersetzen; ferner vergoldet man den Bleiring, damit er von der Fluorwasser- 
stoffsiiure nicht angegriffen wird. Als Bildungswirme der verdiinnten Fluor- 
wasserstofflésung setzt man + 50,3 keal pro Grammatom Fluor ein. Beispiele 
findet man in der interessanten Arbeit von Swarts. 

Die beim Verbrennen von schwefelhaltigen Substanzen auftretenden 
Schwierigkeiten sind erheblich geringer als die bei chlorhaltigen. Wenn der 
Schwefelgehalt nicht zu groB ist, kann man in der V2A-Bombe verbrennen. 
In komprimiertem Sauerstoff verbrennt Schwefel fast quantitativ zu SOs, 
das sich im Bombenwasser unter erheblicher Warmeentwicklung zu H,SO, 
lost; auch bei 50 Molen Wasser auf 1 Mol H,SO, wird die Verdiinnungswarme 
noch nicht konstant, man mu daher pro Atom S mindestens 10 cem Wasser 
einpipettieren. Drei Viertel der H,SO, pflegt in sehr konzentriertem Zustand 
in dem Beschlagwasser an den Bombenwanden vorhanden zu sein, so dal 
eine Unsicherheit immer besteht. Die geringen Mengen SO,, die neben SO, 
entstehen, mit Jodlésung titrimetrisch zu bestimmen, lohnt sich kaum, 
obwohl die Oxydationswarme des SO, hoch ist: 63,5 cal pro Millimol. 
Man priife bei stark schwefelhaltigen Stoffen die aus der Bombe aus- 
tretenden Gase auf SO,-Geruch; ist dieser merklich, so ist die Verbrennung 
miBglickt. 

Um die gebildete Salpetersiure zu finden, kann man entweder die Ge- 
samtsaure titrieren und die aus der EKinwage oder besser aus der gefundenen 
BaSO,-Menge berechnete Schwefelsaure in Abzug bringen oder nach Lang- 
bein das Bombenwasser zur Vertreibung der CO, erwirmen, nach dem Er- 
kalten mit Phenolphthalein und 0,1 n-Barytwasser titrieren, 20—30 ccm 
der zur Titration von HNO, benutzten Sodalésung, die 3,56 g Na,CO, im 
Liter enthalt, zusetzen und nach einiger Zeit filtrieren. Man filtriert vom 
BaCO, + BaSO, ab und titriert den Sodaiiberschu8 mit 0,1 n HCl und Methyl- 
orange zuriick. Die stéchiometrische Rechnung ergibt sich leicht aus der 
Uberlegung, daB kalte Sodalésung BaSO, nicht veriandert. 

Will man die molekulare Verbrennungswdrme bei konstantem Druck 
berechnen, so tritt zu den 8. 1086 behandelten Volumenverhaltnissen noch der 
Umstand hinzu, da8 ein Grammatom Schwefel 1% Mole (also Volumina) 
Sauerstoff verbraucht und das Verbrennungsprodukt (geléste Schwefelsiure) 
kein nennenswertes Volumen einnimmt, 

Zahlenbeispiel: Phenylsenfo! C,H;NS ist in der Bombe zu CO,, fliissigem 
Wasser, N, und verdiinnter H,SO, verbrannt worden; die molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Volumen ist (nach Berthelot) 1023,0 keal. 
(Die Uberschlagsrechnung [s. S. 1068] ergibt 1017,9 keal.) Verbrauchte Gas- 
molekeln (abgesehen von der Verbrennung des Kohlenstoffs, s. 0.) 
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5 5,5 
(5 > 3)o = = 2,75 Mole; entstanden 1 N = % Mol: also ver- 


schwunden — entstanden 2,25 Mole. Arbeitsgewinn: 0,58 x 2,25 = 1,3 kcal; 
also Verbrennungswarme bei konstantem Druck 1024,3 keal. 

Fir die Bildungswirme ist in Betracht zu ziehen, da® die atomare 
Verbrennungswiarme von Schwefel zu verdiinnter Schwefelsaure nach Thom- 
Sen + 142.4, nach Berthelot 141,0 keal ist. Rechnet man mit dem Mittel, 
so ist die Bildungswiirme des Phenylsenfols: 


7X 94,47 + 5 x 34,19 + 141,7 — 1024,3 
= 661,29 + 170,95 + 141,7 — 1024,3 = 974,1 — 1024.3, 
also —50,4 keal. 


Mikrobomben und Mikrokalorimeter. 
(Nachschrift bei der Korrektur.) 


Auch in der Thermochemie organischer Koérper macht sich aus der 
Not der Zeit heraus immer mehr das Bestreben geltend, Apparate zur Ver- 
fiigung zu haben, die auch kleine Mengen von kostbarer Substanz genau zu 
untersuchen gestatten. Eine ,,Mikrobombe“ zu analytischen Zwecken hatte 
schon Ende des vorigen Jahrhunderts Langbein angegeben, doch hat sie 
sich wenig eingefiihrt, ware auch wegen des Platinbedarfs (Platineinsatz wie 
bei der kalorimetrischen Bombe von Lang bein [S. 1066]) heute kaum absatz- 
fahig. 1922/1923 sind meines Wissens nicht weniger als vier verschiedene 
Mikroapparaturen angegeben worden, bei denen die Warmemenge nach 
lauter verschiedenen Methoden gemessen wird. 

1. In vy. Wartenbergs Laboratorium konstruierte W. Husen?) ein 
Mikrokalorimeter, das schnell und mit etwa %°% Fehler Heizwarmen zu be- 
stimmen gestattet. Ein etwa 100ccm fassendes Stahlrohr, das nach dem 
Beschicken mit der zu verbrennenden Substanz mit Sauerstoff von einem 
gewissen Uberdruck gefiillt wird, ist von einem mit Toluol gefiillten Gefas 
umgeben, das in eine kalibrische Glaskapillare von 2mm Durchmesser aus- 
lauft. Das Toluol dient als Kalorimeter- und zugleich als Thermometer- 
fliissigkeit. Rund 50 mg Kohle geben beim Verbrennen einen Ausschlag von 
10—15 em; jeder Versuch ist in rund 15 Minuten beendet, der Apparat ist 
leicht transportabel. 

2. Padoa und Foresti beschreiben in einer vorlaufigen Mitteilung?) 
eine in ein Bunsensches EHiskalorimeter versenkte Mikrobombe aus Stahl 
von folgenden Dimensionen: auBerer Durchmesser 22 mm, innerer 15,5, Hohe 
im Inneren 50 mm, Inhalt 9,5 ccm. Die Innenwand ist galvanisch verkupfert, 
dann vergoldet. Die Inneneinrichtung (Isolation, Ziindung usw.) entspricht 
genau den iiblichen Bomben. 30—60 mg Substanz werden zu einer Mikro- 
pastille gepreBt, diese in einem Platinschalchen auf einen ganz diinnen Hisen- 
draht gelegt, der zur Ziindung dient. 200—300 cal werden bei jedem Versuch 
produziert. 

Beim Bunsenschen Eiskalorimeter wird die Warmeentwicklung be- 
kanntlich aus der Kontraktion des durch die Wirme geschmolzenen Hises 


1) Dr.-Diss. Danzig, 1922. 2) Gazz. chin. 73, 493 (1923). 
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abgeleitet. Ein GlasgefaB, an das unten eine dreimal rechtwinklig gebogene 
Kapillare angeschmolzen ist, enthilt iiber Quecksilber ein vollkommen luft- 
freies Gemisch von Eis und Wasser, in das von oben her ein eingeschmolzenes 
GefiB in Form eines groBen Reagenzglases eintaucht, in dem die betr. ther- 
misch zu verfolgende Reaktion vor sich geht, hier also die Mikrobombe ein- 
gesteckt wird. Alle Volumveranderungen beim Schmelzen oder bei der 
Neubildung von Eis iibertragen sich auf das Quecksilber, dessen Bewegung 
in der horizontalen kalibrischen Glaskapillare abgelesen wird; auch kann 
man. die ausgestoBenen oder eingesaugten Quecksilbermengen durch Wagung 
feststellen. Alsdann entsprechen einer cal 15,5 mg Quecksilber. Padoa und 
Foresti eichten ihre Apparatur (wie Bunsen) durch Einbringen von Wasser 
von 100°; 1 Skalenteil ihrer Kapillare entsprach rund 0,86 cal. Sie geben an, 
daB der mittlere Fehler bei ihrer Eichung und ihren Verbrennungen kleiner 
als 1 Promille ist. — Theoretisch hat ein bei konstanter Temperatur arbei- 
tendes Kalorimeter wie das Eiskalorimeter sicher vor den Wasserkalorimetern 
mit variabler Temperatur mannigfache Vorteile, da verschiedene Korrek- 
turen, namentlich die fiir den Warmeaustausch mit der Umgebung, fortfallen. 
Aber nach den Erfahrungen des Referenten bedingt die Ingangsetzung und 
Instandhaltung eines Eiskalorimeters viel Ubung, Sorgfalt und einen recht 
groBen Eisverbrauch, so da die Hinfiithrung einer solchen Apparatur nur 
dann aussichtsreich erscheint, wenn Serienmessungen auszufiihren sind, so 
daB sich die Miihe bezahlt macht. 

3. A. Eucken- Breslau hat ein Mikrokalorimeter beschrieben!), in dem 
eine relativ kleine Substanzmenge in Sauerstoff von Atmospharendruck ver- 
brannt wird, und zwar in einer Art Weinholdbecher aus Glas oder Metall. 
Die Warme wird von einer Fliissigkeit von kleiner spezifischer Warme oder 
von einem Metall aufgenommen. In letzterem Falle miifte die Temperatur- 
erhéhung mit Hilfe von Thermoelementen gemessen werden, die sehr genau 
arbeiten, aber eine nicht in jedem Laboratorium vorhandene elektrische 
Prazisionsapparatur bedingen. 

4. SchlieBlich hat W. A. Roth mit seinen Mitarbeitern H. Ginsberg 
und R. Lassé?) eine Mikrobombe nebst Mikrokalorimeter konstruiert, das ein 
gewohnliches Wasserkalorimeter mit Wiarmeschutz durch zwei Hiillen 
und einen Wassermantel ist, dessen Durchriihrung mit einem exzentrisch 
angeordneten Propellerriihrer geschieht, wahrend die Mikrobombe ebenfalls 
exzentrisch angeordnet ist, so daB an der kitzlichsten Stelle, unter und iiber der 
Bombe, die Wellen, die der Riihrer erzeugt, zusammentreffen und wieder an 
die Kalorimeterwand. reflektiert werden und dort eine besonders intensive 
Durchmischung bewirken. Die Temperaturmessung geschieht durch ein gutes 
Beckmann-Thermometer. Die Apparatur lift sich schnell und zwanglaufig 
zusammenbauen: die Bombe ruht mit drei kleinen Vertiefungen im Boden 
auf drei thermisch isolierten Spitzen des Kalorimeterbodens, die Spitze des 
Xiihrers in einer fixierten Vertiefung; der (ungeteilte) Bakelitdeckel wird 
(zwanglautig) durch Zapfen auf dem Rande des Kalorimeters und der AuBeren 
Hille gehalten. Die Bombe ist dreiteilig und stellt eine Kombination der 
besten bekannten Typen, keine schematische Verkleinerung eines bestimmten 


1) D.R.P. 384421, Kl. 42, 1; Ch. Zbl. 1924, 1, 815. 
4 *) Dr.-Dissertationen Braunschweig 1923 u. 1924. Z. ang. Ch. 36, 5, 9 (1928). 
Zs. f. Elektroch. 30, 417, 607 (1924) : 
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Modells dar; sie wird aus V,A-Stahl oder aus vernickelter Bronze mit bro- 
miertem Silbereinsatz hergestellt. (Bezugsquelle F. Hu gershoff- Leipzig.) 
Fassungsraum ca. 50 cem; Wasserwert der Apparatur etwa 595g; mittlere 
Abweichung vom Mittel bei 4 Versuchen je nach der Giite des Thermometers 
',—1 Promille ; erforderliche Substanzmenge, je nach der Verbrennungswarme, 
100—200 mg. Es sei wegen der Einzelheiten auf die beiden Veroffentlichungen 
in der Zeitschr. f. Elektrochemie verwiesen. 


Zusammenstellung von Verbrennungswarmen. 


Hs sind nur die spezifischen Verbrennungswarmen tabelliert, 
nicht die durch Umrechnung aus ihnen erhaltenen molekularen. Da einzelne 
Forscher nur letztere angeben, muBte durch Division mit dem vom Experi- 
mentator benutzten Molekulargewicht die urspriingliche Gré8e, die spezi- 
fische Verbrennungswarme, zuriickberechnet werden. Hat der Forscher die 
zu verbrennende Substanz nicht selbst gewogen, sondern ihre Menge nur 
aus dem Gewicht der bei der Verbrennung entstandenen Kohlensaure od. dgl. 
abgeleitet, so ist die Umrechnung nicht sehr sicher, was durch Fortlassung 
der Dezimalen oder Abrundung bei den in den Tabellen aufgefiihrten Mole- 
kulargewichten angedeutet worden ist. 

Sonst sind an den Daten der Originalarbeiten keinerlei Umrechnungen 
vorgenommen worden. Wenn die Autoren das Gewicht der Substanz auf 
den luftleeren Raum reduzieren, was gegen die tibliche Perechnungsart (Sub- 
stanz in Luft gewogen) einen Unterschied von 1—1,3 P:omille ausmacht, 
so sind die vom Autor angegebenen Zahlen abgedruckt und man findet in der 
letzten Spalte die Bemerkung ,,i. vac.*‘. Gibt der Verfasser aber beide Werte 
an, so sind die nichtreduzierten Daten als die direkt beobachteten tabelliert, 

Thomsen, Luginin und Stohmann mit einigen Mitarbeitern haben 
in ihren friiheren Arbeiten die Substanzen nicht in der calorimetrischen 
Bombe verbrannt, sondern in Universalbrennern, Lampchen u. dgl. Vorrich- 
tungen, die in Calorimetern standen, welche mit der AuSenluft kommuni- 
zierten!): sie erhielten also die ,, Verbrennungswarmen bei konstantem 
Druck,‘‘ wahrend die moderne, viel haufiger benutzte Bombenmethode 
die ,, Verbrennungswarme bei konstantem Volumen” gibt. In erste- 
rem Falle ist in der letzten Spalte der Hinweis ,,k. Dr.“ zugeftigt. Uber die 
Umrechnung der Werte von konstantem Volumen in solche bei konstantem 
Druck siehe 8. 1085. 

Hat der Autor seine Zahlen mehrmals publiziert, so sind die Zahlen 
aus der letzten Arbeit gewahlt worden. Um die fiir theoretische Uberlegungen 
und Vergleiche allein brauchbaren molekularen Verbrennungswarmen be- 
rechnen zu kénnen, findet man in Spalte 3 die Molekulargewichte; und 
zwar sind die genauen, mit den letzten Werten (12,00, 1,008, 14,008 usw.) 
berechneten tabelliert, auch wenn der Autor seinerzeit mit abgerundeten 
Zahlen gerechnet hat. ; | 

Wo der Autor auf Grund seiner elektrischen Kichung die Ver- 
brennungswirmen nicht in Calorien, sondern in Joules angibt, ist diese Ein- 


1) Die noch Alteren, durch Verbrennung mit KC1O, erhaltenen Daten sind nicht 
beriicksichtigt, ebensowenig neuere, mit Natriumsuperoxyd gewonnene. 
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heit als die primaire beibehalten worden, Nach der bisherigen Abmachung 
entsprechen einer 15°-Calorie 4,189 j, doch ist die neuere Zahl 4,184 
richtiger. 

Wo die Eichung indirekt, namlich durch Benutzung der Fischer- 
Wredeschen Verbrennungswarme von Benzoesiure und Rohrzucker (sowie 
Naphthalin) (PTR. I) auf elektrische Werte zuriickgeht, aber Grammealorien 
tabelliert sind (Swarts, Moureu-André, Roth und Mitarbeiter), steckt 
in den Zahlen jener Umrechnungsfaktor 4,189. Wie auf S. 1082 angegeben, 
hat die PTR. alle absolut bestimmten Verbrennungswarmen der Eich- 
substanzen Rohrzucker, Benzoesaure und Naphthalin einer kritischen Sich- 
tung und Umrechnung auf das neue Warmeaquivalent 4,184 unterzogen 
(PTR. II). Die Endresultate weichen von der alten PTR.-Basis bei Rohr- 
zucker und Benzoesaure kaum ab, bei Naphthalin, das nur als sekundare 
Kichsubstanz benutzt wurde, ist die Abweichung etwa 1 Promille. Da stets 
mehrere Kichsubstanzen nebeneinander benutzt wurden, wiirde eine Um- 
rechnung die Werte der Gruppe A (s. u.) nur so wenig andern, daB die Diffe- 
renzen in die unvermeidlichen Versuchsfehler fallen. Darum wurde bei den 
in der Tabelle mit ,,PTR. I‘ charakterisierten Werten der Gruppe A von 
jeder Umrechnung abgesehen, und sie sind numerisch mit neueren, auf PTR. II 
oder den ,.internationalen‘‘ Wert von Benzoesaure bezogenen Zahlen so 
gut wie identisch. | 

Auswahl der Zahlen. Vollstandigkeit ist nicht angestrebt, eher eine 
kritische Sichtung. Die Daten von Thomsen und namentlich von Stoh- 
mann und seinen Mitarbeitern beruhen auf einer héchst sorgfaltigen, additiven 
Eichung der gesamten Apparatur, sind also von der GréBe des elektrischen 
Warmeaquivalentes (4,184 oder 4,189) unabhangig. Thomsens Zahlen 
ptlegen sehr genau zu sein, wo es sich um Gase und leicht fliichtige Kérper 
handelt. Bei schwerfliichtigen aber hat der von ihm benutzte Universal- 
brenner prinzipielle Fehler, so daB die Verbrennungswarmen gradatim zu 
hoch ausgefallen sind. Thomsens Zahlen sind daher nur bei leichtfliichtigen 
Stoffen berticksichtigt. Bei Thomsen und Stohmann liegt eine gewisse 
Unsicherheit in der Temperaturskala (Quecksilber- statt Wasserstoffthermo- 
meter als Basis) und in der nicht ganz scharf definierten Warmeeinheit. Doch 
heben sich die Abweichungen, wie es scheint, fast ganz heraus. Nach den 
Angaben der PTR. sind die Verbrennungswarmen von Stohmann und 
seinen Mitarbeitern, um sie auf die 15°-Calorie und die Wagung im Vakuum 
zu reduzieren, mit 0,9990 zu multiplizieren. Da die Umrechnung auf das 
Vakuum die Zahlen um knapp 1 Promille verkleinert, folet aus den An- 
gaben der PTR, da Stohmanns Daten fiir Wagungen in Luft ohne jede 
Korrektur mit den modernsten sicheren Werten iibereinstimmen. 

Bei reinen und haltbaren Verbindungen stimmen die Versuchsergeb- 
nisse von Stohmann, Fischer-Wrede. Moureu-André, Richards, 
Verkade und Roth nebst denen ihrer Mitarbeiter meist innerhalb der un- 
vermeidlichen Messungsfehler (ca. 1 Promille) untereinander iiberein, so daR 
diese Daten eine in sich festgeschlossene Gruppe bilden, die in erster Linie 
beriicksichtigt worden ist (Gruppe A). Die Werte sind jederzeit reproduzier- 
bar und leicht auf eine andere Basis umzurechnen. 

Berthelot, Luginin und ihre Mitarbeiter haben haufig auch bei 
wohldefinierten Verbindungen héhere Werte gefunden als die Vertreter der 
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Gruppe A; auch schwanken die Werte von Autor zu Autor mitunter erheblich 
(vgl. die Verbrennungswiirmen von Naphthalin 8. 1084, ahnlich bei Campher). 
Der Grund der Abweichungen scheint z. T. in der anderen Hichungsweise zu 
hegen. Die Differenz gegen die Daten der Gruppe A ist mitunter konstant, 
so bei Zubow haufig 7 Promille'), bei den letzten Werten von Lemoult 
sogar 1—1,2% (vgl. A. 407, 120 baw. 128ff. [1914]). Die franzésisch-russische 
Gruppe sei als Gruppe B_ bezeichnet. 

Wo aus beiden Gruppen Werte vorlagen, sind diejenigen der Gruppe A 
bevorzugt worden und nur gelegentlich Repriisentanten der anderen Gruppe 
(namentlich Daten von Luginin) hinzugenommen; aber auch aus Gruppe A 
sind viele Zahlen ausgeschieden. Fiir manche Verbindungsreihen liegen aus 
Gruppe A keine Werte vor; alsdann ist Gruppe B voll beriicksichtigt worden, 
allerdings unter Fortlassung unwichtigerer Verbindungen. Ein direkter Ver- 
gleich von Werten der beiden Gruppen ist, wie nochmals betont sei, meist 
unsicher. 

Jede solche Auswahl ist mit etwas Willkiir und Subjektivitat verbunden; 
doch wiirde die Auffithrung aller Daten den Rahmen dieser Tabelle weit 
uberschreiten. DaB bei Stohmann sorgfaltiger gearbeitet wurde als bei 
dem weit genialeren Berthelot, dessen sonstige enormen Verdienste um 
die Thermochemie durch dieses Werturteil nicht herabgesetzt werden sollen, 
hat der gewiB unparteiische amerikanische Physiologe und Thermochemiker 
Atwater offen ausgesprochen?). Als typisch sei noch erwahnt, da8 Mixter 
in seiner kritischen Zusammenstellung der Verbrennungswarme des Wasser- 
stoffes, also eines thermochemischen Grundwertes, Berthelots Wert als 
,.offenbar zu hoch verwirft*). 

Besondere Aufmerksamkeit schenke man in der folgenden Tabelle der 
Spalte ,,Bemerkungen‘‘, wo der Aggregatzustand (,,gasf., fl., f.‘‘), die Art 
der Eichung (,,elektr.“‘ oder ,,PTR*‘), die Arbeitsart (,,k. Dr.) und, wenn 
notig, die Verbrennungsprodukte angegeben sind. Falls nichts anderes 
bemerkt, sind die Verbrennungsprodukte: fl. Wasser, gf. Kohlensaure, 
ef. Stickstoff, verd. HCl, HF, H,SO,, gf. Brom, f. Jod. 

Eine andere, in manchen Punkten ausfithrlichere Zusammenstellung 
findet man in Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel (1923) 8. 1586—1627. 

Will man die (molekulare) Verbrennungswarme eines hier nicht tabel- 
lierten Stoffes angenahert wissen, so kann man, auBer wo es sich um stark 
endotherme Stoffe handelt, folgendermafen rechnen: pro Grammatom 
freien Sauerstoffs, der zur Verbrennung nétig ist, werden 52,2 kcal ent- 
wickelt. Diese Faustregel kann auch zur Kontrolle eines in der Literatur 


1) Bei einzelnen ungesattigten Verbindungen hingegen findet Zubow auffallend 
niedrige Verbrennungswarmen, was an den Praparaten gelegen haben kann. 

Jedenfalls sind die Originaldaten von Zubow zu Vergleichen mit den Werten 
der Gruppe A nicht geeignet. Von seinen zahlreichen Daten sind daher nur einzelne 
nach Swientoslawskis (etwas zu starken) Reduktion aufgenommen, namentlich 
wo, wie bei Cyclopentan- und Cycloheptanderivaten, kein anderes Material vorlag. 

Swientoslawski hat alle Zubowschen Daten (Am. Soc. 39, 2594 [1917] und 
42, 1092, 1312 [1920]) nach den beiderseitigen Werten fiir Naphthalin umgerechnet 
und sie um fast 1% verkleinert. Zubows Daten werden trotz der vielleicht etwas zu 
starken Reduktion nur als ,,Zubow-Swientoslawski‘ zitiert. 

2) Am. Soc. 25, 692 (1903). 

2) Am. J. Sc. 16, 227 (1903). Vgl. hierzu Z. El. 26, 288ff. (1920). 
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gefundenen, unwahrscheinlich anmutenden Wertes dienen. Sie versagt bei 
kleinen Molekiilen, sehr sauerstoffreichen Verbindungen, Acetylenderivaten, 
Oximen, Cyaniden, Carbylaminen und Azokérpern; bei all diesen berechnen 
sich Werte, die um 30—40 kcal zu niedrig sind. Bei Halogenverbindungen 
nimmt man, auch bei Chloriden, an, da& das Halogen frei wird. Bei schwefel- 
haltigen Stoffen ist zu beriicksichtigen, ob sich SO, oder Schwefelsaure bildet. 

In Spalte 5 findet man die Namen der Forscher abgekirzt. Ks 
bedeutet : 


A.od.v.A.Auwers 


Al, 
An. 
Atw. 
iB: 
Ba. 
Ben. 
Ber. 
Bou. 
Coo. 
D. 
Del. 
Dely. 
Di. 


d’ Aladerne 
André 
Atwater 
Berthelot 
Barry 
Benedict 
Berner 
Boutaric 
Coops 
Davis 
Delépine 
Deligny 
Dickinson 
Kisenlohr 
Emery 
Emil Fischer 
Fioroni 
Fries 
Genvresse 
Guillemard 
Ginsberg 
Guinchant 


Mb. 
Meyh. 
Mi. 
Mou. 
Mu. 
O; 

Oe. 
Off. 


Favre und 


Silbermann 


Hartmann 
HauBmann 
Herzberg 
Jesse 
Karrer 
Kleber 
Langbein 
Landrieu 
Lemoult 
Leroux 
Luginin 
Macheleidt 
Matignon 
Malbot 
Meyerhof 
Mixter 
Moureu 
Muller 
Ogier 
Oestling 
Offenhauer 


Reihenfolge der Koérperklassen ist: 


. Aliphatische Kohlenwasserstoffe. 
. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
. Hydroaromatische Kohlenwasserstoffe und Polymethylene. 
. Alkohole und Phenole (Unterteilung wie oben). 
. Ather und Acetale. 
a) Aliphatische, b) andere. 
. Aldehyde und Ketone. 


Schin. 


Schmdl. 


Sn. 
St. 
Stare. 
Stoe. 
Sw. 
MEME 
Verk. 
Van 
Wei. 
Wr. 
Ave 


Ossipow 
Petit 

Roth 
Recoura 
Reyer 

Th. W. Richards 
Riiber 
Rivals 
Rodatz 
Schetelig 
Schmidt 
Schmidlin 
Snell 
Stohmann 
Starezewska 
Stoermer 
Swientoslawski 
Valeur 
Verkade 
Vieille 
Weigert 
Wrede 
Zubow 


a) Aliphatische, b) aromatische, c) hydroaromatische und Poly- 


methylene. 


. Kohlehydrate. 
VALLTe 


Sauren. 


a) Aliphatische, einbasische, b) aliphatische, mehrbasische, c) aro- 
matische, einbasische, d) aromatische, mehrbasische, e) ein- 
basische, f) mehrbasische hydroaromatische und Polymethylen- 


sauren. 


1X. 
X. 


XI. 
XII. 
XIU. 
XIV. 
XV. 
AVI. 
XVII. 
XVIII. 


XIX. 
XX. 
XXI. 
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Saureanhydride und Lactone. 

Ester. 

a) Metbylester einbasischer, b) mehrbasischer Sauren, Cc) Athyl- 
ester, d) Ester anderer aliphatischer Alkohole, e) Phenolester. 

Amine, Amide und Imide, sowie Ammoniumsalze. 

Aminosaiuren und Abkémmlinge, Purinderivate. 

Oxime und Abkémmlinge. 

Nitrile, Cyanide, Carbylamine. 

Nitro- und Nitrosoverbindungen. 

Azo- und Hydrazoverbindungen. 

Fluorverbindungen. 

Chlorverbindungen. 

a) Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe, b) sauerstoff- und stick- 
stoffhaltige Chloride. 

Bromverbindungen. 

Jodverbindungen. 

Schwefelverbindungen. 


Ketosauren stehen bei Sauren, XVII—XXI enthalten F-, Cl-, Br-, 
J- und S-Verbindungen aller Gattungen. 

Die Korper sind nach steigender Anzahl C-Atome, nach fallender 
Anzahl H-Atome und steigender Anzahl O- bzw. N-Atome geordnet. 


W. A. Roth). 


1) Hinweise auf Fehler u. dgl. nach Braunschw. Techn. Hochsch. erbeten, damit 
Richtigstellung in den spateren Banden dieses Handbuchs erfolgen kann. 
Die Zusammenstellung ist bei der Korrektur (April 1924) abgeschlossen worden. 
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a 


Spez. 


: Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkungen 
wicht | Warme 
I. Aliphatische Kohlenwasserstoffe. 
Metham’y. . 2. «+61 CH, 16 13245) 0h. Bas Wis) AINICe i) of koe Dre 
Hei? TPH RRS CH, 16 13 344 | B., Ma. A. ch. (6) 30, 555; 1893 | gf. 
AS NS ak oe CiHe 30 123635 eb. wlan A. ch. (6) 30, 559; 1893 | gf. 
ae eR (OAlalr 30 12348 | Th. imei. of keane | 
Athylen Scat (Oplalh 28 12 307 Mi. Am. J. Soc. 12, 353; 1901) sf. | 
Acetylene nena. t C,H, 26,02} 11970 | Mi. Am. J. Soc. 22, 17; 1906 | gf. | 
(BLO WALD Piseys sien C,H, 44 125028. ene Thee Wi. dive 752: aipealiel ID5a, 
ARE Nee CiH, 44 11970 | B., Ma. A. ch. (6) 30, 560; 1893 | gf. 
Propylen erent CH, 42 11854 | B., Ma. Aj’ch. (6) 30) 56151893) a) at 
Be Ore Cri, 42 DiS cane Dias Nea Bnieed Ohe IIe Cola) Realy die AD YE | 
Allylen ROA clei eye CxEy 40 11689 | Th. Mar WWE Aes Fe) of, ke Dr | 
gee eae Clty 40 11810 | B., Ma. A. ch. (6) 30, 560; 1893 | gf. | 
Trimethylmethan 5 | Oplslag 58 11 848 |, Th. ihe eal. Vegoe. of, ke eas 
iButylen oii C,H, 56 11,618 =| Th: THUS LV ee of., k: Dra 
Pentan ...% nase Hae 72,10| 11619 | R., Mach gt, UR 
a ee palais 72, COs Lispol R., Mach Diss. Macheleidt, fie Phe 
ie Pentan SP At eaHe Cyne 72,10} 11691 R., Mach Braunschweig, 1921 of., PTR. 
SIENA or @ Hae 72,10} 11620 | R., Mach vd Pap ne Des 
Tetramethylmethan C,H,» 72 bil patsy |) “Bae The W. 8Vs.06 of ker 
Trimethylithylen . | C;H4o 70 111538 |) Lhe hee LY =e L of. ko Dr 
53 CAH, 70,08| 11355 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
DalakeSEha Gos velsau CHlaley, 86,11} 11 501 St., Kl. J. pr. 43, 9; 1891 fl. 
DERG ream. CHE iy 86,11) 11490 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | dil. 
Di-i- propyl a det Chlalay, 86 11619 | Th. They em Veo s ciewkea Ds 
lexylenimoga hss @,Hi> 84,10} 11 324 Zu.-Sw Am. Soe. 42, 1094; 1920 | fl. 
Dally eee eee (Opal, 82 11004 | B. O AS cho (5)) 235, LOS 88h eons 
Dimethyldiacetylen | C,H, 78,05| 10864 | Lug. C. r. 106, 1473; 1888 fl. 
Dipropargyl ..... C,H, 78 10936 | B.: A. ch. (5) 23, 194; 1881 of. 
Het eptam enka C,Hi¢ 100,13} 11374 | Lug. CG. r. 93, 275; 1881 fe ker 
Jalen Gabo asa see Crue 96,10| 11 352 Mou., An. A. ch. (9) 7, 116; 1914 flo PER: 
MUSOCbAM saiyerevdss Galil 114,14) 11449 | R. Unverdoft. foe ER 
SITTIN, aren PRCA Cs Hy, 114,14] 11408 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 
Daselbst weiteres Mat. Vgl. Anm.1) auf 8. 1097 
A Wand tidefou CsHi5 114,14] 47 730j.| Ri., J Am. Soc. 31, 292; 1910 fl. elektr.,i.vac 
Dn5- -Dimethylhexan C,H5 114,14} 47 680j. | Ri., J Am. Soc. 31, 292; 1910 rile ‘elektr. oi. vac. 
2: -Methylheptan .. | CH, 114,14] 47780). | Ri., J Am. Soc. 31, 292; 1910 fl. ,elektr..i. vac, 
3.4-Dimethylhexan | CgH,, 114,14] 47700]. | Ri., J Am. Soc. 31, 292; 1910 fl. ,elektr.,i.vae 
ae Athylhexan pishoioel Gmail 114,14] 47 650j.; Ri, J Am. Soc. 31, 292; 1910 | fl. ,elektr.,i.vac 
i-Dibutylen ...... C,H, 112313) SETS 3s evibs A. ch. (6) 18, 405; 1889 | fl., k. Dr. 
Deca ashen oe. Chg ln 142,18] 11328 Zu.-Sw Am. Soc. 42, 1095; 1920 fl. 
Wiisoamiyl:), ey... Orla lis 142,18] 11356 ie De: Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl.,elekt.,18°%cal, 
i-Tributylen ...... Ci.H., (168,19) 11065 | Mb. A. ch. (6) 18; 405; 1889.) | #1) k. Dnt 
Hexadecan ...... CysHg, ~|226,27) 113800 | St., Ki. Ber. Leipz. 45, 648; 1893 | f. 
ikosane esas (Cale bys 282,34] 11 264 St. Ki: Ber. Leipz. 45, 648; 1893 | f. 5 
II. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 
IBenzZOll age. tee C,H, 78,05| 10096 | St.,Ro., He.| J. pr. 33, 256; 1886 oie ken Drs 
aS a tabarkha tears oe; C,H, 78,05 | 41 995j. | Ri., Je. Am. Soc. 31, 289; 1910 fl. ,elektr.,i. vac 
op) Mid ciaeh coms Golly 78,05) 10026 | Ri., I Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl., el., 18° cal. 
ig) ee pera dials 78,05} 10012 | R.,v. A A. 407,153; 1914 i) Pee 
REO Ol seta mbar C,H, 92,06| 10146 | R., v.xA. A. 407, 154; 1914 fl; PER: 

A ea ter C,H, 92,06] 10167 | Ri., D.) Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl., el.; 18° cal. 
OSENGV Ola nts eaten Cg Ho 106,08 | 43 100}. | Ri, J. Am. Soc. 31, 295; 1910 fl. elektr., i.vac 
SMT sce ote kes Qarlan 106,08 | 10 229 St., Ro., He.| J. pr. 35, 141; 1887 A) Lees Die, 

cro (OAs earn valley 106,08 | 10277 Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18°% cl 
THEN VIOUS. osc e Oakey 106,08| 10256 | R.,v. A. A. 407, 155; 1914 fe SPIRE 

HS On Sse anes (CER \106,08} 43100j.| Ri., J. m. Soc. 31, 295; 1910 fl. ,elektr.,i.v., 
SESS ape saaaae lala: 106,08 | 10277 Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18° el 
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Mol.- Spez. 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat po 
wicht | Wiirme merkungen 
Mesylol 2... Le. . CARRE 106,08} 42951j.| Ri., J. Am. Soc. 31, 295; 1910 fl. ,elekt.,i.vae. 
oot! Se SO @.Hie 106,08 | 10 229 St., Ro., He.| J. pr. 35, 141; 1887 fy Keane 
Betsunee acters IgHy0 106,08] 10266 |} Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,el..1.v.518°%ch! 
Athylbenzol Suet es GeHa6 106,08} 10316 | Mou., An. A. ch. (9) 1, 118;-1914 ville Weed UR) 
Sina OAR 106,08} 10273 | Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl. vel. ji.v. 18%]. 
oo Hyogo C,H, 104,06; 10053 | v.A.,R.,E.| A. 385, 107; 1911 chiles PTR. 
mee ek he CH: 104,06} 10047 | Mou., An. A. ch. (9) 1, 118; 1914 fl., PTR. 
Phenylithin Soros Cig 102,05} 10039 | Mou., An. A. ch. (9) 7,117; 1914 fl., PTR. 
Mestuylen <2... CAE 120,10} 10340 Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18%l . 
n-Propylbenzol eat (0 2 eS 120,10} 10 364 Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18°%cl - 
i-Propylbenzol .... | C,H,. 120,10) 10371 Ri., Ba. Am, Soe. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18°cl . 
Pseudocumol ..... CyHi. 120,10} 10316 Rig, Ba Am. Soe. 37, 993; 1915 fl.,el.,i.v.,18%el . 
@Methylstyrol ... |C,H,, [118,08] 10189 | A,R.,E. | A. 385, 108; 1911 fl., PTR. 
p-Methylstyrol ... | CyHyo 118,08} 10182 | R. Unverdoff. ville herd Ro 
MEGEOUG. 2. ¢ cetecrot CioHas 134,11 | 10387 St., Kl.,La.| J. pr. 30, 82; 1889 ifs 
TLIO) eee oe CyoH is 134,11} 10526 St., Kl. Zio phe Cn 10s Al 21892 fl. 
tert. Butylbenzol .. |C,,H,, {134,11} 10446 | Ri., Da. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl.,el., 18° cal. 
n-Propyitoluol-1,3. |C,9H,, |134,11| 10476 | Gen. Bl. (3) 9, 225; 1893 fl. 
Phenyl-1-buten-2.. |C,,H,. [132,10] 10306 | A.,R.,E. A. 385, 108; 1911 silly Deal D 
Phenyl-1-buten-3.. |C,9H,, {132,10} 10272 | Mou.,An. | A. ch. (9) 1,117; 1914 |fl., PTR. 
a-.8-Dimethylstyrol |C,,H,. {132,10} 10248 | A.,R.,E. A. 385, 108; 1911 nied Bes 
Phenyl-l-butin-3.. |C,,9H,. 130,03} 10302 | Mou., An. Avene (9) 7) 116 elou4: villi ARIBLES., 
Naphthalin ...... sotle 128,06; 9620 | Di. Bull. Bur. of Stand. 71, 251; 
1915 fl. elekt.,20°cl. 
ee ge Cee CyoHs 128,06} 9614 J.,Coo., H. | Rec. (4) 3, 241; 1922 f., intern. 
Ra a aa ase Cio 128,06} 9613 ter Stare. | Bi, (4) 31, 659; 1922 f., elektr. 
rete Pt Se C,H,  |128,06] 9614 | Schi., Fico. | Helv. A. 6, 713; 1923 Upane 
Weiteres Material s, S. 1084 
Pentamethylbenzol |C,,H,, {|148,13| 10485 | St.,Kl.,La. | J. pr. 40, 83; 1889 f. 
Hexamethylbenzol | C,H; 162,14] 10553 St., Kl., La J. pr. 40, 84; 1889 fi 
B-.8-Diithylstyrol |C,.H,, {160,13} 10398 | A.,R.,E A. 373, 284; 1910 bile, Hees 
Miphenyl: ........ Oratiog 154,08 9 694. St., Kl., La.) J. pr. 40, 86; 1889 fe 
Acenaphthen ..... Jy2Hyo «=: | 154,08] 9679 | St., K1.,La.| Z. ph. C. 6, 338; 1890 fe 
Diphenylmethan .. |C,,;H,, |168,10| 9845 at RD, La.| Z. ph. C. 6, 339; 1890 nie 
Bporen<fi2s4. 5% Cy3Hi. «=|166,08}) 9544 Unver6ff. lipped Maas 
Dibenzyl ........ CyH,, {182,11} 9941 Be Kl., La.| Z. ph. C. 6, 339; 1890 ie 
BepU ber. 4 252 ok wet aH 2, © 1180510 1149 800 oy Kl. Z. ph. C. 10, 412; 1892 fe 
ne ee eee Plates) ahs) m0) Bam Ayifes ss Unveroff. fing, ANNI 
Anthracen ae ey ar Cae 178,08} 9510 Ay; Kl., La.| J. pr. 40, 92; 1889 fis 
ete yiHas {178,08} 9541 | Wei. Z. ph. C. 63, 464; 1908 |f. 
Phenanthren ..... Hy,  |178,08] 9506 | St.,KI.,La.| J. pr. 40, 94; 1889 f. 
Oe See ee nallyo » 178,08). -9'757 St., Kl. Z. ph. C. 10, 412; 1892 fi 
Dipheny]-1, 4-athyl- 
Lbuten-3 HEE iaiiep (2e01by 10047 V1 AL EB A. 385, 109; 1911 DR: 
1,6-Diphenylhexa- 
ent Ors <9 a. CisHjg 234,14] 10 004 R., v. A. ee f., PTR. 
BELG s cto oii bse 4: fy 234,14] 9851 St., KI.,La.| Z. ph. C. 6, 339; 1890 f, 
Bhirysen ©-..;....- 12 |228,10] 9380 | St.,Kl.,La.| Z. ph. C. 6, 339; 1890 tip 
Triphenylmethan. . C, oer 244,13| 9747 | St.,Kl.La. | Z. ph. C. 6, 339; 1890 f. 
Triphenylmethyl . Che a 243,12| 9784 | Schmdl.*) A. ch. (8) 7, 260; 1906 tie 
Triphenylbenzol... | Co, 306,14] 9594 | St.,Kl.,La.| Z. ph. C. 6, 339; 1890 f. 
Tetraphenylmethan Cie oe 320,16 9 691 -| Schmdl. A. ch. (8) a 250; 1906 f. 
Dianthracen oid 23t 20 |356,16 | 9 500 Wei. ZL. ph. C. 63, 464; 1908 ie 
III. Hydroarometrische Kohlenwasserstoffe und Polymethylene’) 
i 42 11891 | Th. in Wie lViee 69 Frain Msy ADC, 
ae ca a 42 | 12038 | B., Ma. A. ch. (6) 30, 562; 1893 | gf. 
Methyicyclobutan . Cass 70,08 | 11184 | Zu.-Sw. | Am, Soc. £2, 1094; 1920 | fl. 


1) Schmdl. findet fiir Tri 
2) Siehe hierzu ein reichhaltiges Material 


von dem nur einiges aufgenommen wurde. 


phenylmethan 9775 cal pro g. 


bei Zubow, C. 13, J, 2026 und Zu.-Sw., Am. Soc. 42, 1094f.; 1920, 
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Mol.- | Spez. Be- 


Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkungen 
wicht | Wirme 

Gyclopentan ..... GH. 710.08) LN Tae) Zao Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Methyleyclopentan | C,H,. 84,10} 11149 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Cyclohexan ...... Gallas 84,10} 11139 | R.;v. A. A. 407, 154; 1914 fl., PTR. , 

ne Sar AL ir aio Coble 84,10) 11164 | Ri., Ba. Am. Soc. 37, 993; 1915 fl.,i.v,.el.18%el. 
Tetrahydrobenzol . | C,H, 82,06] 10871 | R.,v. A. A. 407, 154; 1914 fl., PTR. 
Dihydrobenzol ... | C,H, 80,06] 10585 | St., La. J. pr. 48, 451; 1893 fl. 
1,3-Dimethyleyclo- 

pentan |. ...0.6 65 (ashy, 98,11] 11111 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Hexahydrotoluol . | C,H,, 98,11] 11124 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Cycloheptan ..... CH. 98,11] 11078 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Methyl-1-cyclo- 

hexen: 1/es on (Ow Ene 96,10] 10904 | R.,v. A. A. 407, 155; 1914 fl., PTR. 
Methencyclohexan. | C,H,» 96,10} 10 930 R. Vie Ville Arie apaase, Lilt xi Figg) 22d BLE 
Cyclohepten ..... (Cala Ee 96,10) 10921 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
1,2,4-Trimethyl- 

cyclopentan .... CaHi6 112,13 |~11103 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 
1,1-Dimethyl- 

cyclohexan 4. C3 Ha. LZ ESA ee Onin Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Methyleycloheptan | CsHy. 112,13] 11095 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42 1095; 1920 fl. 
Athyl-1-cyclo- 

hexemal ra C3Hi. TORS O92 9 ie ie Eceen vies A. 407, 157; 1914 ik, dea BR, 
Athencyclohexan . |C Hy, 110,11} 10 963 R. YAN oi 7S Ae vile Le DI eR.. 
iLeyunrollciay ate a nes C,Hy, 110,11} 10828 Zu.-Sw. Am, Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 

Tel beWuI@keial 5 6656s CAs 110,11| 10834 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 
1,4-Dimethyleyclo- 

hexadien-1,3..... (Clalys 108,10] 10657 | R.,v. A. A. 407, 156; 1914 silos, 1EAMIES 
1-Methy1-3-methen- 

cyclohexen-1"./.=| CoH. 108,10; 10630 | R. We I she es eM fl., PTR. 
Methyl-1-n-propyl- 

3-cyclopentan... | CgHy, 126,14] 11105 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 
1,2,3-Trimethyl- 

“eyclohexan.... |CyH,, [126,14] 11061 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Athyleycloheptan . | C,H,, 126,14} 11147 | Zu.-Sw. Am, Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 
1-Methyl-4-athyl- 

cyclohexadien-1,3 | C,H,, 122,11! 10732 | BR. v. A. A. 407, 147; 1914 fl) PR: 
Methyl-1-n-propyl- 

3-cyclohexan ... | Cy)Hao 140,16} 11060 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1094; 1920 | fl. 
Decahydronaph- 

Chailisneyewetere tats CoH, {138,14} 10868 | R.,v. A. A. 407, 161; 1914 te IER: | 
UN AUU ENA ereerocoe5. 0-6 Chpleli BRS) AGN I TR Oe. B. 46, 313; 1913 sill, TEENA | 
Foenchan ...0:..+ Ciollaa 38,141 10 S74 ai Zar. Swe Am. Soc. 42, 1095; 1920 | f1. | 
1-Methyl-4-i-propyl- | 

eyclohexadien-1,3 | C,H,  |136,13| 10798 | R.,v. A. A. 407, 158; 1914 ibs TEAL | 
d-Limonen' .->...,. CyoHy, . |136,13} 10810 | A. R., E. A. 3885, 107; 1911 fle Pans | 
GREP 5 an Boe CioHy, 136,13} 10860 | A., R., E. A. 885, 107; 1911 ul, LEMME 
lenient mrt ratke Oralaleys 136,13 | 10798 RSnverAS Unveroff. db LEMME 
Par inOlen Bin tree re CioHy. ~/136,13 | 10 790° | R., Oe. 156 24, Wileie IIe Ns} {SPREE 
Camphen ........ Creeley faXo ts} | AMO rele INA TR Bh A. 3738, 275; 1910 ff, BIR: 
Cycle nena ae eee Croke WL S6s03)| 10 77o) se Re Oe: B. 46, 313; 1913 f.5. PUR: 
Terecamphen..... ChoHag 116,13)" 10 768 St., Kl. Z. ph. C. 10, 411; 1892 ff: 
Borneocamphen... | CyoHy« 136,13 | 10794 St., Kl. Z. ph. ©. 10, 412; 1892 fe 
Tetrahydronaph- 

UNMIS apa ok C,,H,, 132,10] 10140 | R., v. A. A. 407, 160; 1914 idle UPMESS. 
4,-Dihydronaph- | 

Ghali cao oe CioHyo {130,08} 9966 | R., v. A. A. 407, 158: 1914 iil, TEAR Ry | 
4,- Dihydronaph- | 

UINNNTN Siis Gq50 66 CiyoHyo [130,08] 9981 | R., v. A A. 407, 158; 1914 fy EER: 
1,5-Dimethyl-3-i- 
propencyclohexen-1) ©,,H,, {150,14} 10712 | R. Z. El. 17, 792; 1911 fl., PTR. 
Hexahydro-m- , 

GCOlY Lies, 22 | CrsH 26 194,21} 10840 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1095; 1920 | fl. 


ba Aene 
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Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat ie 
wicht | Warme merkungen 
IV. Alkohole und Phenole. 
A. Aliphatische Alkohole. - 
Methylalkohol .... | CH,O 32 5 693- | Th. Th, U. IV, 158 ef., k. Dr. 
y Rabe et. te ee CH,O 32.03) 5'333. 7 Rib: Am. Soc. 42, 1599; 1920 fl, el., 18°-cal . 
Athylalkohol ..... C,H,O 46 7332 | B., Mat. C. r. 124, 1146; 1892 f 
ped eh cen C.H,O | 46,05| 7 "42, 1599: fl. 
oH, . 7110 Ri., D. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl., el., 18°-cal. 
ple eee C.H,O 46,05 7 O82 Atw., Sn. Am. Soc. 25, 698; 1903 fl. 
&! SOA oat oe a & aoe C,H,O 46,05 7104 Em., Ben. Am. J. Phi. 28, 301; 1911 fl.,k.D.,20°- cl. 
Athylenglykol .... | C.H,O, 62,05 4 544 St., La. J. pr. 45, 328; 1892 fl. 
n-Propylalkohol*) . |C3;H,O | 60,06] $044 | Ri., D. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl.,el.,18°-cal. 
i-Propylalkohol ... | C,;H,O 60,06| 7971 Lug. A. ch. (5) 27; 140;-1880°° | f1., k. Dr. 
Allylalkohol ...... C;H,O 58,05} 7632 | Lug. A. ch. (6) 8, 132, 141 ;1886) fl., k. Dr. 
Propylenglykol Le ROS BOR 76,06} 5673 Lug. C. r. 97, 299; 1880 vile key ADE: 
i-Propylenglykol aan Cekl 76,06| 5740 Lug. C. r. 91, 299; 188 ce alced Wl Bs 
BEV OCTING 6 cecho 3.8 C,H,O; | 92,06; 4312 | St. La. J. pr. 42, 377; 1890 iil. 

27 eee eee C3H,O, | 92,06; 4323 | Em., Ben. | Am. J. Phi. 28,301; 1911 | 4l.,k.Dr.,20°-cl. 
n-Butylalkohol.... |C,H,,O | 74,08) 8615 | Zu.-Sw. Am, Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 

4 ES ees oe C,H,,,0 74,08; 8626 | Ri, D. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl.; el., 18°-cal. 
i-Butylalkohol .... | C,H,,O 74,08} 8610 | Ri., D. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl., el., 18°-cal. 
Trimethylearbinol | C,H,0 74,08| 8552 | Lug. AY chin(5) (25,1425) 18820 et ke Dre 
BePyOnT ie. 2: +S C,H,,.0, {122,08}. 4132 | St., La. J. pr. 45,3275 1892 f. 
Garungsamylalk. . |C;H,.0 | 88.10} 9022 | Lug. A. ch. (5) 27, 142; 1880 | 41., k. Dr: 
Dimethylathylear- ; 

AST Capea are ee C;H,.0 88.10| 8961 | Lug. A. chy (5) 21, 142; 1880" 44k Dr: 
Athylvinylearbinol | C;H,.O 88,10} 8758 | Lug. C. 1 97,-298;- 1880 Hs lig Dye. 
Pentaerythrit .... |C,H,.O, |136,10| 4859 | St., La. J. pr. 45, 328; 1892 f. 

BEALE, onc wena a mac C,HO, {152,10} 4025 | St., La. J. pr. 45, 320; 1892 ie 

Methyl diathylear- 

THOM y esse exe ats ooo C.H,,0 |102,11; 9074 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 
Pinakolinalkohol C,H,,0 |102,11| 9188 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 
Allyldimethylearbi- 

100] ee eemge ae C.H,.0 |100,10| 9140 | Lug. A” ch. (5) 23,3855 1881 * | fl.) ko Dr 
RAOAKOU.. i165 - 42) - G,H,,0, |118,11| 7608 | Lug. AS chi (Oy 2050143. 5 1882 eee tnr ka bys 
mMannit .. 5.5.5; C,H,,0, {182,11 3.998 Sti. La: J. pr. 45, 330; 1892 i 
CLG Se ert C,H,,0, |182,11| 3976 | St., La. J. pr. 45, 320; 1892 ii 
n-Heptylalkohol .. |C,H,,O (|116,13| 9510 | Zu.-Sw. Am: Soc. 42, 1097; 1920) _|:i!. 
Triéthylearbinol .. |C,H,,O |116,13| 9294 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Allylmethylathyl- 

EDITION Sotiris C,H,,0 {114,11 9 199 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Diallylearbinol ... |C,;H,,0 {112,10} 9173 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 

BIselty oo «ott ois o's (Hf m2? 13 fe 3 0438-0 8t:-Ta: J. pr. 45, 332; 1892 tie 
Caprylalkohol .... {C,H,,O |130,14] 9709 | Lug. TAN Ghea(5) 252 142 1882ie eh il.. ker 
Methyldipropylear- 

PINTO > Saved P< erake C,H,,0 |130,14| 9467 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Allylmethylpropyl- | | 

Garbmol:.. <.<..i. C,H,,0 {128,13} 9377 | Zu.-Sw. Am, Soc. 42, 1097; 1920 | il. 
Allyldiéthylearbinol | C,H,,0 (128,13; 9417 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Diallylmethylearbi- 

i] Sone C,H,,0 126,11] 9361 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Amylpropiolalkohol | CsH,,O |126,11| 9443 | Mou., An. A. ch. (9) 1, 119; 1914 silly, WEAN RY, 
Athyldipropylear- 

IDIOM eyo ose stot CyH.,O |144,16) 9611 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Allylmethyl-n-butyl- 

Gerd ritel tale Bee C,H,,0 |142,14 9 598 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Hexylpropiolalkoh. | C,H,,O [140,13 9 562 | Mou., An. WA eh. (9) 7, 119; 1914 hee eg he 
Allyldipropylearbi- 

RAG LeMay sdege 3 eee a0Hs,0 (156,16) - 9716 | Zu-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Diallylpropylearbi- 

ing) eon ae C,H,,0 |154,14| 9547 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 


1) Vergl. hierzu und zu den Homologen Zu.-Sw. (Am. Soc. 42, 1096; 1920), wo durchweg kleinere Zahlen 


-angegeben sind. 
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Spez. 


1) fest 8146, 


— *) fest 8152. — %) fest 9000. 


| | Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkungen 
wicht | Warme | 

Allylmethylhexyl- | 

SaTriAl Sel bettsteys C,,H,.0 170,28; 9788 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. ; 
Cetylalkohol ..... Cy.Ha,0 |242,27| 10 348 St. J. pr. 31, 304; 1885 ike re 

B. Aromatische Alkohole und Phenole. 

enolate water tere C,H,O 94,05| 7787 | St., La. J. pr. 45, 332; 1892 fi 
Brenzcatechin .... |C,H,O, |110,05|' 6226 St., La. J. pr. 45, 333; 1892 f. 
IRESOKCIDS Nae nee C,H,O5 | 1105051) 136 210 St., La. J. pr. 45, B34; 1892 f. 
Hydrochinon ..... C,H,O, {110,05 6 209 St., La. J. pr. 45, 335; 1892 f. 
Pyrogallol ....... C,H,O, |126,05) 5072 St., La. J. pr. 45, 336; 1892 fe 
Phloroglucin ..... C,H,O; {126,05} 4902 St.,Ro.,He | J. pr. 33, 469; 1886 bins Mies 8B )rs 
Benzylalkohol .... |C,H,O0 {108,06} 8 277 St., Kl., La. | Z. ph. C. 6, 340; 1890 fl. 
Oekeresole) yer a2 CoE O) 108,06 8 176 St.,Ro.,He. | J. pr. 34, 312; 1886 fk Det 
MOSICTeSGl i teierc C,H,O 108,06 8 157 St., Ro., He.| J. pr. 34, 313; 1886 {1 2aic Dre 
We@esol2)\ee crarers C,H,O |108,06| - 8175 | St., Ro., He.| J. pr. 34, 314; 1886 fl 7; koe 
(Ohreimemey ice nck rae C,H,O, |124,06 6 651 St., Ro., He.| J. pr. 34, 314; 1886 fone Da 
‘Slulingevaliah Bs vee auc C,H,O, 124,06} 6818 | B., Riv. A. ch., (7) 7, 30; 1896 fe 
Hydrotoluchinon . | C,H,O, |124,06) 6745 | Val. A. ch. (7) 21, 478; 1900. |f. 
Oo Xavilenolmey ga pin. C,H,,0 {122,08} 8 487 St., Ro., He.| J. pr. 34, 316; 1886 fr keer. 
mie NCVASTION Fo kit ai: C,H,,0 |122,08) 8506 | St., Ro., He.} J. pr. 34, 316; 1886 fe ik. 2Dr: 
p-Xiylenoll 40... C.H,,0 |122,08} 8489 | St., Ro., He.) J. pr. 34, 317; 1886 ty ass, 1DIE. 
Pseudocumenol C,H,,.0 |136,10} 8 761 St., Ro., He.| J. pr. 34, 319; 1886 f., k. Dr. 
1,2-cis-Indandiol .. | C,H,,O. |150,08/ 7317 Verk., Coo. | Unverdff. int 
1,2-trans-Indandiol | C,H,,O, |150,08| 7305 | Verk., Coo. | Unverdff. int. 
Phenylpropiolalko- 

roliagtes Vai. thiensien C,H,O {132,06} 8618 | Mou., An. A. ch. (9) 1, 119; 1914 nplediles. 
AN nyacevol EN Ae, Baeicee CoH yO |150,11} 9025 | St., Ro., He.| J. pr. 34, 320; 1886 fake Drs 
Carvacrol ........ C1oH4,0 {150,11} 9032 | St., Ro., He.| J. pr. 34, 320; 1886 fl., Kk. Dr 
Hydrothymochinon | C,,H,,O, |166,11 7 880 Val. ABeChe (Mine 4 19 see LOOD) f, 
a-Naphthol ...... oO 144,06} 8248 | Val. A. ch. (7) 22, 540; 1900: 2. 
B-Naphthol ...... C,oH,O |144.06| 8260 | Val. A. ch. (7) 27, 541; 1900 } 4: 
Diphenyicarbinol . | C,,H,,.O {184,10} 8775 | St., Kl, La.| Z. ph. C. 6, 340; 1890 ii 
Amylpropiolphenyl- 

SOHO, sjeuracieine C,,H,,0 |202,14); 9407 | Mou., An. A. ch. (9) 1, 120; 1914 fl., PTR. 
_Hydrobenzoin .... | C,,H,,0, |214,11| 8048 | Ber. Norsk. chem. f. 
i-Hydrobenzoin ... | C,,H,,O, |214,11} 8071 | Ber. Tidskr. 16, 119; 1919 fs 
Hydrophenanthren- 

Chinonur errr C,,H,,02 |210,08| 7636 | Val. AG he (7) 21, 004¢ LOOO Mt. 
Triphenylcarbinol plated 260,13) 8999 St., Kl, La. | Z. ph. C. 6, 340; 1890 fi: 

~ Dioxydinaphthyl- 
ATS MEMOS Alec acolo C,H 40. |300,13| 8252 || Del: | O. r. 132, 779; 1901 fi 
G. Hydroaromatische und Polymethylenalkohole. 

a Aaa seat C;H,,0 86,08] 8685 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. » y 

imethyloleyclo- 
A a een C;H,,0, {102,08} 6935 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
Methyl-1-cyclopen- 

tamolSi Accs C,H,,.0 |100,10| 8864 | Zu.-Sw. Am. Soc. £2, 1096; 1920 | fl. 
Cyclohexanol ..... C,H,,.O0 |100,10) 8 886 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 

PE OS Reis ssn C,H;,0 100,10) 8892 | Ri., D. Am. Soc. 42, 1599; 1920 | fl., el., 189-cal. 

MMMOKeTb Yours tee C.H,.0, |164,10| 4294 | St., La. J. pr. 45, 336; 1892 aa 
ee eth a C.H,.0, {180,10} 3680 | St., La. J. pr. 45, 337; 1892 fi 

,9-Vimet yicyclo- 
ree s as oe CEL AO) |fililetht 9 027 Zu.-Sw. Am. Soe. 42, 1096; 1920 | fl. 

,9-Vimethy CyYC1O- 
ane ween vee C,Hy,O {114,11} 9058 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 

etnyl- -CYC Oopen- 

SHI) Ps Co Elas Oe laliaati| 9 102 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 
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mea Mol.- Spez. 
Verbindung Formel | Ge-. | Verbr.- Autor Zitat eS 
wichtle Waris merkungen 
‘yelohexylearbinol | C;H,,0 {114,11 9174 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 
Jethyl-1-cyclo- 
hexanol-3 ...... CH Ore Ett 9 097 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1096; 1920 | fl. 
jycloheptanol Peet GeklOs atbact 9 200 Zu.-Sw. Am. Soe. 42, 1096; 1920 | fl. 
,2- Dimethyleyclo- 
hexanol-2 ...... Gee On HL 28S 291833) eRe. wick. Unveroff. flee EDR: 
Isomere bei Zubow u. Zu.-Sw. |. c. 
lethyl-1-cyclo- 


heptanol-1 ..... CsH,,O |128,13; 9279 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
ethyleycloheptyl- 

BPOYNION Sache C,H,,0 {142,14 9 438 Zu.-Sw. Am. Soe. 42, 1097; 1920 | fl. 
,3,5-Trimethyl- 

eyclohexan-6-ol-5 | C,H,,O 140,13 9 237 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1097; 1920 | fl. 
MON aU ee os Go btonO |156,16 9 674 Lug. A. ‘ch. (5) 28, 387: 18st tes AD e 
Thujylalkohol .... | C,H,,O |154,14; 9583 | R., Oe. B. 46, 313; 1913 tise LEADS 
Zorneol ......... CyoH,,0 |154,19| 9504 | St., KL. Z. ph. C. 10, 415; 1892 | fi. 


Vy. Ather und Acetale. 
A. Aliphatische. 


Nethylather ..... C.H,O 46 1595s. |. oh: hy Wels 46 of kn De 
athylenoxyd ..... C,H,O 44 7 103 ats Th Us Ly, 150 gi ks Dr. 
Methylathylather . | O,H,O 60 8431 | Th. ANS UE Ue ole ke De 
Methylal ........ C,H,0, 76,06| 6078 | B., Del. A. ch. (7) 27, 293; 1900 | fl. 
tlykolformal ..... 0,H,O. 74,05|- 55381 Del. C. r. 131, 746; 1900 fle 
\thylather ....... C,H,,0 | 74,08| 8921 | St. Ro.,He.| J. pr. 35, 140; 1887 of., k. Dr. 
- Se eee C,H,,O0 74,08 8 805 St., Ro., He.| J. pr. 35, 138; 1887 fly. koe 
Aethylallylather G,H,O 72 S71 Th: hee Wr Veg lot (aig dig ADE 
Jimethylacetal ... | C,H,,0, | 90,08 6 873 Del. C. r. 131, 685; 1900 fe 
tlykolacetal ..... C,H,0, 88,06; 6344 | Del. C. r. 131, 746; 1900 fl. 
Mathylformal .... |C;H,,O |104,10;| 7429 | Del. C. r. 131, 685; 1900 fl. 
Daselbst héhere Homologe 
ae C,H,O, [118,11} 7302 | Riv. A. ch. (7) 12, 540; 1897 | fl. 
a-Methylglucosid . | C,H,,0, (194,11) 18175j.| Wr. Z. ph. ©. 76, 922-1911 f,, PTR., 1: vac. 
Amylpropiolacetal | C,,H,,0, |198,18 9 023 Mou., An. A. ch, (9). 2; 121; 1914 fe Pane 
Diacetal des Ace- 

tylendialdehyds C,.H..0, |230,19 7 485 Mou., An. AP Cie Ly clades O14 i Re 

Hexylpropiolacetal | C,,H,,O, |212,19 9164 | Mou., An. AS eh. (1) 75.1213 1914 flee PER: 
B. Andere Ather. 
Dimethy]-4,4-tetra- 

hydrofuran .... | C,H,,0 10.10 8971 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 

JSC Sea C,H,O 108,06} 8376 | St., La. Ber. Leipzig 44, 325; 1892 | fl. 
eenetol <...2.... C,H,,0  |122,08 8 666 St., Ro., He.| J. pr. 35, 23; 1887 rik, We, [Die 
m-Kresylmethyl- 

BREEN. 3,5, fe ers eco CgH,O {122,08} 8666 | St., Ro., He.| J. pr. 35, 24; 1887 tile ie, IBN 
Hydrochinondi- ; 

methylather C,H,,O0, |138,08| 7356 | St., Ro., He} J. pr. 35, 27; 1887 epi Kemi 
Resorcindimethyl- 

SLOG Pea » | Cg3H,,0. |138,08 7 413 St., Ro., He.| J. pr. 35,.27; 1887 fl., kann: 
Phenylpropylather | C,H,,O, |136,08| 8 922 St., Ro., He.| J.. pr. 35, 27; 1887 nile Ue ND ha, 
p-Kresylithylither | C,H,,O {136,10} 8920 | St., Ro., He.| J. pr. 35, 25; 1887 AG Silks, AD Ye 
m-Xylenylmethyl- 

SUG a epee C,H,,.0 {136,10 8 924 St., Ro., He.| J. pr. 35, 25; 1887 fevkee Drs 
p-Xylenylathyl- j : 

BNOMOT centers. eseye YyoH yO }150,11] 9126 | St., Ro., He.) J. pr.35, 26; 1887 fl., k, Dr. 
Methylchavicol ... | OyH,,0 [148,10] 9011 | St., La. Ber. Leipz, 44, 310; 1892 | fl. 
| S50 ae CoH yO |148,10} 8937 | St., La. Ber. Leipz. 44, 318; 1892 |f. 
a-Athoxystyrol ... | CyH 0 [148,10] 8871 | R.,v. A. Unveréft. ; fl., PTR. 
[Bugenol ......... GioH,20. [164,10] 7840 | St., La. Ber. Leipz. 44, 311; 1892 | fl. 
-Eugenol ........ CioH 4202 [164,10] 7786 | St., La. Ber. Leipz. 44, 319; 1892 | fl. 
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Mol.- | Spez. 
Verbindung Formel Ge E Verbr. 2 Autor Zitat an ee ge: 
wicht | Warme 
Betelphenol ...... C49H 12,0, |164,10) 7 839 St., La. Ber. Leipz. 44, 314; 1892 | fl. 
SatrOl) ashes accu vers J40H 190» |162,08 7 678 St., La. Ber. Leipz. 44, 316; 1892 | fl. 
HEEL OWN t0e Mine cca eco Jo 002 |162,08 T6Ol5 St., La. | Ber. Leipz. 44, 323; 1892 | fl. 
Thymy!methylither | C,,H;,0 |164,13} 9296 | St., Ro., He.| J. pr. 35, 26; 1887 fl. ;, eee 
Methyleugenol C1,H,,0, 178,11 8 189 St., La. Ber. Leipz. 44, 315; 1892 | fl. 
Methyl-i-eugenol .. | C,,H,,O, [178,11] 8126 | St.. La. Ber. Leipz. 44, 321; 1892 | fl. 
Thymylathylather | Cy,H,.O |178,14) 9439 | St., Ro.,He. J. pr. 35. 26; 1887 fl, ke Da 
Athyl-i-eugenol ... | Cy.H4,0, |192,13] 8 339 St., La Ber. Leipz. 44, 322; 1892 |f. 
PASAT OMY oro mielascueerore CyoH 4,03 |208,138} 7574 | St., La. | Ber. Leipz. 44, 324; 1892 | f. 
BATOION pe eee cisatartiones Hott ysOs |222,11 6 751 St., La. Ber. Leipz. 44, 317; 1892 | f. 
TA IOMMets itera ice 4a gO3 [222,11 6703 | St., La. | Ber. Leipz. 4%. 324; 1892 | f. 
VI. Aldehyde und Ketone. 
A, Aliphatische. 

Acetaldehyd ..... C,H,O 44 6407 | Th. The Use DV ea Pal iecieeelicn Die: 

iy RT be aie are C,H,O 44,03} 6338 | B., Del. Aone (7) 22 v29 le O00 mea) stl 
Propionaldehyd C,H,O 58 7599)" |) Th. hes UamiVe eka gf.y ky Dm 

pad se ee ener C,H,O 58,05| 7479 | B., Del. A.*eh.- (7) 27, 2957-1900 fl. 
PXceton Myc sieinte: Calsl{0) 8,05) OOOm |p line Phy UO. Louie otk De 

vie MMH t: C;H,O 58,05| 7429 | Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301;1911 fl ek Dies 
FAGTOLEIIS i sik) s apetoe C,H,0 56,03 6 961 Mou., Bou. | A. ch. (9) 15, 158; 1922 fl. [20°-ca 
i-Butylaldehyd ... | C,H,O 72 hay |) iow Fh.) Ue Voces of... k Dre 
Crotonaldehyd ... | C,H,O WOLOGi emer ite a Lotto C. r. 100, 65; 1885 Al. ke Drs 
Methylathylketon . | G,H,O 72,06} 8079 | Zu.-Sw. Am. Soc. £2, 1098; 1920 | fl. 
IDincebyl. aera CEOs 86,05} 5849 | Landr. }. ©. 142, 581; 1906 fl. 
Valeraldehyd ..... Opell 86,08} 8630 | Lug. A. ch. (5) 23, 388; 1881 flvks Dae 
Furfurol ......... CAH OF E9603) 4 51832ha) Bee Rigs A. ch. (7) 7, 36; 1896 fl. 
Diadthylketon ..... C;H4.0 86,08} 8569 | Lug. C. r. 98, 94; 1884 f3) kee 
pi Pobre eye O;H,.0 | 86,08; 8532 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 | fl. 
evhyl-1-propy!- 

KebOD oH -Aevenceanes CHO 86,08} 8524 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 | fl 
Acetylaceton ..... C;H,O, {100,06| 6158 Guin. C. r. 121, 356; 1894 fl 
Paraldehyd ...... C,H,.0, |1382,10; 6160 | Lug. C. r. 101, 1061; 1885 AVE Ds 
Preah) Sk Sooo C,H,,0 {100,10 8 906 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 |f. 
Methylbutylketon |C,H,,0 |100,10| 8940 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 | fl 
Athylallytketon ... | C,H,.0 98,08} 8737 | R. TA Be wires ores) kee ep bl fi BRS 
Allylaceton ...... C,H,,0 93:08). 8733 | R: Le HS LET ON ss USEL fc, EDR 
Mesityloxyd ..... C,H,,O0 98,08 8 634 Lue. CATS T0064 18850 fl., k. Dr. 
Onanthol ........ C,H,,O {114,11} 9321 | Lug. A. ch. (5) 21, 143; 1880 | fl., k. Dr. 
Dipropylketon Syete P Or Ely, Open Lt 9245 | Lug. C. r. 98, 95; 1884 fl., k. Dr. 
Furoin’ ......... CyoH,O, |192,06| 23.941j.) Wr. Z. ph. C.-75, 92;:1910 | £, PTR, i. 
MONO Fs cies welts CONSOLATION HTES IF Lee Z. El. 17, 791; 1911 11S > PRs 

B. Aromatische Aldehyde und Ketone. 
Chinon’... sea: C.H,O, |108,03| 6097 | Val. A. ch. (7) 21, 474; : 
Toluchinon ...... CHO, /122,05| 6 598 | Val. Tatas _ or ATT. ea : 
Benzaldehyd ..... C,H,O 106,05) 7941 St., Ro., He.| J. pr. 36, 3; 1887 1d even Die 
Salicylaldehyd -.. | C,H,O, |122,05) 6527 Del., Riv. eaten 229 HF 1899 fl 
p-Oxybenzaldehyd |C,H,O, |122,05) 6501 Del., Riv. J. vr. 129, 521; 1899 f 
m-Oxybenzaldehyd C,H,O, {122,05 6 468 R. Unveroff. hinge JEM DIRS. 
aniline eee hie CgH,O, |152,06) 6016 St., La. Z. ph. C. 10, 415; 1892 f 
Bineronalll ee eee: C3H,O, {150,05} 5 804 St., La. Z. ph. C.. 10, 415; 1892 ip 
in ee hth CyH,O; 150.05 5 ale R. , Unveroff. f., PTR. 
es Rete celled 120,06 pal St., Kl. Z. ph. C. 10, 420; 1692 fas 
aie x Cee 'g HO 132,06 8 424 Nt., La. Z. ph. OC. 10, 415; 1892 fl. 
He eV. GleeR tees es CyH,O 132,06 8 450 Verk., Coo. | Unveréff, int 

eee pie ee eae eae ey Werk.» Coo. | Unverdff. int 
Pre ioriniotalde. ral : 8 234. Verk., Coo. | Unverdff. int 

SRG Got area | CjH,O 130,05 8 318 Mou., An. A. ch. (9) 7, 120; 1914 fe RnRe 
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Be- 
merkungen 


; Mol.- Spez. 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat 
wicht | Warme 
cetyl phenylace- 
SRRDes 2... Ay. CjpH,O - \144,06) 8577 Mou., An. A. ch. (9) Z, 122; 1914 
senzalaceton ..... C,)Hy,O {142,08} 8609 | St., Ki. Z. ph. C. 10, 420; 1892 
(ebenda fl.) 
‘hymochinon .... | CyH4.0, [164,10] 7765 | Val. A. ch. (7) 21, 478; 1900 
-Naphthochinon.. | C,,H,O, {158,05| 6984 | Val. A. ch. (7) 21, 561; 1900 
-Naphthochinon . | C,,H,O, {158,05} 7026 | Val. A. ch. (7) 21, 562; 1900 
ropionylpheny]- 
acetylen ....... C,,H,.0 |158,08} 8770 | Mou., An. | A. ch. (9) 2, 122; 1914 
sutyrylphenylace- 
Sa Cy2H,.O |172,10| 8939 | Mou, An. | A. ch. (9) 1, 122; 1914 
/Valerylphenylace- 
“LT eee C,3H 40 {186,11} 9248 | Mou., An. | A. ch. (9) 7, 123; 1914 
ropionylphenyl- | 
| Ee Rae ee C,3H,,0 {186,11} 9064 | Mou., An. A. ch. (9) 7, 124; 1914 
senzophenon .... | C,,H,,.O |182,08{ 8555 | St., KI. Z. ph. C. 10, 420; 1892 
sxproylphenylace- 
| UAT agigeepeees C,,H,,0 |200,13;} 9162 | Mou., An. A. ch. (9) 7, 123; 1914 
~ (Oe 14H 120, {212,10 7 883 St., Kl., La. | Z. ph. C. 6, 349; 1890 
| Cy,H,.0, |210,08| 7737 | St. Kl, La.| Z. ph. C. 6, 349; 1890 
mthrachinon .... |C,,H,O, [208,06] 7442 | Val. A. ch. (7) 21, 562; 1900 
‘henanthrenchinon | C,,H,O, |208,06 7 440 Val. AS chs (7 )i21. 1065501900 
venzoylsuperoxyd | ©,,H,,O, |242,08| 6417 | R. Unveroff. 
“onooxyanthra- 
TG ara CysH,O; |224,08] 6631 | Val. A. ch. (7) 21, 567; 1900 
reeenve oo... ¥44HO, |240,06; 6053 | Val. A. ch. (7) 21. 568; 1900 
BEpOrID §. 2.2... wH,O. {256,06} 5 492 | Val. A. ch. (7) 21, 569; 1900 
sexaoxyanthra- | 
@hinon ........ 'C4H,0, [304,06] 4124 | Val. A. ch. (7) 21, 569; 1900 
senzoylphenylace- | | 
| as C,;H,,0 |206,08| $674 | Mou, An. | A. ch. (9) 1, 124; 1914 
Fibenzalaceton ... | Cy,H,,O |234,11/ $920 | St., Kl Z. ph. C. 10, 420; 1892 
setenchinon ..... | C,,H,,O, |264,12} 8168 | Val. A. ch. (7) 21, 565; 1900 
| C. Hydroaromatische und Polymethylenketone. 
elopentanon Sie Fes Gg, 84,06] 8113 | BR, v. A Unverdoff. 
ecetyleyclopropan C,H,O 84,06} 8222 | Zu.-Sw.° Am Soc. 42, 1098; 1620 
scetylcyclobutan . | C,H,,O 98,08 8 733 Zu.-Sw. Am. So. 42, 1098; 1920 
vethyl- 1-cyclopen- 
MenON-3. ... - 0. C,H4,0 98,08 8 495 Zu.-Sw. Am. Soc. #2, 1098; 1920 
“thyl-1-cyclopen- ; 
finon-2 ...... C,H,.0 112,10) 8832 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
Bee ctayloyclo- 
| pentanon-2 .... |C,H,,O {112,10| 8827 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
»ethyl-1-cyclo- 
|} hexanon-3 ..... C,H,,.O {112,10} 8872 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
wycloheptanon ... |C,H,,0 |112,10| 8 887 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
(1-Dimethyleyclo- f 
hexanon-2 ..... C,H,,0 (126,11; 9133 | R.,v. A Unverdft. 
“3-Dimethyleyelo- 
| hexen-6-on-5 ... |C,H,O |124,10| 8879 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
thyleyclohexyl- 
On bs ee C,H,,O |140,13| 9201 | Zu.-Sw. Am.: Soc. 42, 1098; 1920 
!4-Methylacetyl- 
yeyclohexan .... | C,H,,O [140,13 9 046 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
ethyleycloheptyl- f 
igeton ...2.:..- C,H,,O |140,13| 9121 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
{1,5-Trimethyl- 
\eyclohexen-5-on-3|0,H,,0 {138,11} 9036 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 
Mivenon ........ Collie |\Loale| 9 251 4. Woe AD ike, CMe 1911 
Jihydrocaryon CyH,,0 |152,13} 9296 | R. Liotid ? 5 Ol ss LOU 
a 70# 
hx 


fl.) PR: 
f 


fl. 
tl. 


fl. 


PTR. 


fl. 


fl. 


fl. 


tl 


fl. 


fl., 
nil 


PTR. 
PTR. 
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Mol.- Spez. f Res 
Verbindung Formel Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkunge 
wicht | Warme 
Dihydroeucarvon.. | CyH,.0 152,13] 9 380 St. B. 32, 1228; 1897 fl. 
Rulegon: Aes Cio .O" 152,131) - 9279 2 Reav.n Unveroff. fl., PERS 
iPulegoneci see Cael @ Marae! Gato |) tse. LE. 17, TOL5 219i fl., PTR. 
ANINEWOY  ooandan oo CyoH 0 |152,13| 9:399 | R., Oe. Be 46golos LOS fl, PCRS 
Camphetr canyijit CyoH,.0 152,13 9 273 R., Oe. B. 46, 313; 1913 PER 
te a tet Git C,oH,,0 {152,13} 9292 ee La.| J. pr. 49, 103; 1894 ne 
Mottiaeerertiar. CyH,,0 |152,13) 9273 | Fries Os HOE, Me, sie) fe 
cis- u.trans-Dekalon Ci 9H,,0 |152,138| 9206 | R., Lassé Dr.-Diss. Brschwg. 1924 | fl., PTR. 
Caroneeenesmaan: C,H,,0 [152,13 9181 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1098; 1920 | fl. 
CEVA apg ob oe CAE) leo 9 165 St., Ro., He.| J. pr. 34, 322; 1886 is tte Dkr 
Hucarvoneqe neste CipHy.OF (150,11 | 9 147 sR; Oe: B. 46, 324; 1913 fl; PIR: 
GH Soahoones C,3H,.0 {192,16 9 551 R. Z. El. 17, 791; 1911 flees Eas 
PCOS. “Gadgeadoe CisH,,.O |192,16| 9573 | R. Lee Ble 175 191s 191 TSE ERs 
Vii. Kohlehydrate. 
Arabinose ....... C;H,,O; |150,08| 3722 St., La. J. pr. 45, 305; 1892 ti 
SUD ASE Utes Ae CAH OP 50:08) |e oarol Kar., Fio.)| Helv. A. 6, 396; 1923 fe 
EX VOSS muti aanicee a, Se C;H,,.0; |150,08} 3746 St., La J. pr. 45, 306; 1892 f. 
Mees te sa C,H,,0, |150,08) 3735 | Kar.,-Hio1)| Helv. A. 6, 396; 1923 fe 
Rhamnose ....... C,H,0, |164,10| 4379 | St., La. J. pr. 45, 307; 1892 | £. 
at per ee a C,H,,0; -|182,11} 3909 | St., La J.-pr. 45, 308; 1892 in 
laq 
(HMCOSC a etree eicioe C,H,.0; |164,10} 4 341 St., La. J. pr. ee 309; 1892 f. 
Qa Glucosem ere G,H,.0, |180,10; 3742 | St., La. J. pr. 45, 310; 1892 f. 
Fe ol Peteuenahee ee C,H;,0, (180,10) 3739 | Em, Ben. | Am: J. Phi. 28,0 30051911) | fk 
DESAUCES. 4 osbonno C,sH,.0, {180,10} 3755 St., La J. pr. 45, 311; 1892 si [20°-« 
Bets Mpls emeptots C,H,,0, |180,10) 3729 | Em., Ben. :| Am. J. Phi. 28, 301; 1911|f., k. Drs 
Galaktose ....... C,H,,0, |180,10| 3722 | St., La. J. pr. 45, 310; 1892 fe [20° 
oe eee (CAs eO}s {NSO sK0))| 3} 17c24il Kar., Fio.1)| Helv. A. 6, 396; 1923 f. 
Sorbinose ........ C,H,,0, {180,10 3715 Stee las J. pr. 45, 312; 1892 fs 
Glucoheptose ..... C,H,,0, |210,11 By Yas Fogh Cre LZ. 921-892 fe 
Rohrzucker....... ©@),H5;07,/3842.18 |- 3950 | Dit Bull. Bur. of Stand. 77, 252; | f., elektr., 
Weiteres Mat. s. S. 1083f 1915 [20°- 
FEN er Nh Sch C,.H2.0,,|342,18 | 16548). | Wr. Z. ph. C. 75, 92; 1911 f Pi Raa 
Sal Pe Soe y2H.01,/342,18| 3945 | Sw., Stare. | Bl. (4) 37, 659; 1922 fs 
re ee et 12H.0,,|342,18 3 946 Verk., Coo. | Ree. (4) 3, 241; 1922 fs 
Miichzucker .:.... 12H 2.0 ,3|3842,18 3 952 St., La. J. pr. 45, 314; 1892 f. 
Bria ves eoatonts j2tte1043/560,19)| 37739 =| St) Ta. J. pr. 45, 315; 1892 f. 
+ laq |360,19| 3737 |.Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911|%, k. Dr, 
Nal COSeame ree C,,H..0,,/842,18| 3949 | St., La. J. pr. £5, 316; 1892 f. (20° 
Be obi > pecsiihy:c ait Teton O71 o00219 setae St., La. J. pr. 45, 317; 1892 1 
-+-laq |360,19| 3776 | Km., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911/f£, k/) Dr, 
Trehalose 4.2... C4,H.2.0,,|842,18| 3947 St., La. J. pr. 45, 317; 1892 f. (20°-¢ 
SA Peg hs aval CEH Oot is 3 DOO le Stes clue. J. pr. £5, 318; 1892 f. 3 
+ 2aq 
Cellobiose, anh.... | C,.H,.0,, 342.18 | 3944 | Kar., Fio.1)| B. 55, 2854; 1922 Ube, HONE, 
Melitriose ........ CygH5.016/504,26| 4021 St., La. J. pr. 45, 318; 1892 f. 
ian i arses Rae C,H 3.01.|594,34| 3400 | St, La J. pr. 45, 318; 1892 te 
+ 5aq 
Melecitose ....... Cis. OF D22.2 74) ool: St., La. J. pr. 45, 321; 1892 f. 
Hohere Polysaccharide. 
Glykocenten 7 it 4191 St., Schm. | J. pr. 40, 387; 1894 Nip 
Epc ram AGI 4188 Gbeg. Dr.-Diss. Brschw. 1923 fe ERA 
St ime et 4227 | Em., Ben. | Am. J. Phi. 28,310; 1911 |£, k: Dral 
5 hydratis. | (C,H .0.)n 3805 | Meyh. Unveroff. te [20°¢ 
Desctuinwes st cee Ae, Stisa Ibe), J. pr. 45, 325; 1892 th f 
Starkemehl ...... 4 183 St, Wa. J. pr. 45, 333; 1892 f, 


a) Co ateines weiteres Material. 
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Mol- Spez. 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat Bos 
nicht le Wire merkungen 
ellulose ......... 4185 | St., La. J. pr. 45, 322; 1892 tie 
aes ee 4134 St., La. J. pr. £5, 326; 1892 is 
. eee 4190 | Kar. Fio. | B. 55, 2854; 1912 tig Mate 
Piamylose ....... 4285 | Kar., Fio. B. 55, 2854; 1922 f., int. 
-Tetramylose .... 4196 | Kar., Fio. B. 55, 2854; 1922 Tinie 
-Hexamylose .... | 4166 | Kar., Fio. | B. 55, 2854; 1922 |f., int. 


Daselbst reichhaltiges weiteres Material (Acetylderivate u. a. m.) 


VIII. Siuren. 
A. Aliphatische, einbasische. 


smeisensaure .... | C,H,O, 46,02 1 366 B., Ma. C. r. 114, 1146; 1892 ile 
pssigsaure ....... CASO: 60,03; 3491 B., Ma. A. ch. (6) 27, 318; 1892 | fl. 
‘ilykolsiure ...... CHO. 76,03} 2197 oe KE Z. ph. C. 6, 344; 1890 fa 
Sioxyessigsiure .. | C,H,O, 92,03 P3Te B. AS chte(S) 26,0137 s5 189300 te 
yropionsdure ..... 0O,H,O, 74,05 4 961 St., K1., La.,) Ber. Leipz. 45, 614; 1893 | fl. 
Off. 
filehséure ....... CHO; 90,05} 3615 | Meyh. PHB A5e 241922, f., indir. 
a ee C,H,O, 90,05] 3619 Gbg. Dr.-Diss. Brschw. 1923 f., indir. 
-», “ae C,H,O, 90,05) 53 615) | Eime Ben. |PAmaJ. Phil28.301= 1911 | fk. Dr: 
mcrylsdure ....... CeHOS 72,03{ 4555 | Mou., Bou. | J. ch. ph. 18, 348; 1921 fl. [20°-cal. 
-Buttersiure .... | C,H,O. 88,06} 5953 St., Kl., La.,) Ber. Leipz. 45, 614; 1893 | fl. 
Off. 
'Buttersaure ..... Pa er 88,06 5 884 Lug. C. r. 100, 66; 1885 ks key Die: 
‘xy-i-buttersiure . |C,H,O, {104,06 4 536 Lug. Ach (6) 2oqecl2 sel sOn fle) ky Dr. 
srotonsaure ...... C,H,O, 86.05} 5 566 St., La. Z. ph. C. 10, 416; 1892 fs 
wetrolsfure ...... C,H,0, 84,03} 5389 St., Kl. Z. ph. C. 10, 416; 1892 fo 
-Yaleriansaure C;H,,O, |102,08 6 675 St., K1., La.,} Ber. Leipz. 45, 615; 1892 | fl. 
Off. 
figlinsafure ...... C;H,O, |100,06| 6260 St., K1. Z. ph. C. 10, 416; 1892 f. 
sngelicasiure .... |C;H,O, |100,06| 6345 St., Kl. Z. ph. C. 10; 416; 1892 f. 
llylessigsaure C;H,O, |100,06| 6413 | R.,v. A. Unveroff. fl., PIR: 
srenzschleimsaure. | C;H,O, [112,03 4 378 St., Kl, La.| Z. ph. C. 6, 345; 1890 fs 
wapronsaéure ..... C,H,20,. |116,10| 30235). | Fi., Wr. Ber. Berl. 1904, 705 silyy IP ARIE 
a akb. ga. | Uglq20. |116,10) — 7 156 «| Zu.-Sw- Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 
Butylessigsiure . | C,H,,0, /116,10 7 210 St., Kl., La.,| Ber. Leipz. 45, 616; 1893 | fl. 
Off. 
Oiathylessigsaure . | C,H,,.0, |116,10| 7210 Bee La.,| Ber. Leipz. 45, 616; 1893 | fl. 
ff. 

% Opa Oat VLG 104 se 2100 1) Verk: Proofschr. Delft 1915 ie. Lea 8y. 
Hydrosorbinsaure . | C,H,,O, |114,08| 29 204j.| Fi., Wr. Ber. Berl. 1904, 705 sills LEAN RS, 
Sorbinsdure ...... C,H.O2, \132,06] 27 8193..| Hi, Wr. Ber. Berl. 1904, 705 fe PR 

Pee we C,.H,O,. |112,06| 6 632 St., La. Z. ph. C. 10, 416; 1892 fi 
athylpropylessig- 
Te GaSe C,H,,0. |130,11 7 640 St., Kl, La.,| Ber. Leipz. 45, 617; 1893 | fl. 
Off. 
Heptylséure ..... C,H,,0, 1130,11 7 576 Verk. Proofschr. Delft 1915 fl PTR: 
Oipropylessigsaure | C,H,,0, |144,13 7 987 Bee Ber. Leipz. 45, 618; 1893 | fl. 
. 6 
Amylpropiolsdure . | C;5H,,0, j140,09| 7731 Mou., An. A. ch. (9) J, 124; 1914 (Hh NEM: 
Aeptylessigsaure C,H,,0, {158,14} 8275 epee La.,| Ber. Leipz. 45, 618; 1893 | fl. 
Hexylpropiolsaure. | C,H,,O, [154,11 7993 | Mou, An. A. ch. (9) 1, 125; 1914 Hibs WBNS, 
-Caprinsdure .... | CyoHyoO2 |172,16| 8 465 ee: La. | Ber. Leipz. 45, 619, 1893 | f. 
Geraniumsaure ... | G4 oH,,O, {168,13} 8 201 eave Ab Unverdff. : fle, ARN es 
Indecylsaure C,,H 0, |186,18| 8674 | St., Kl, La.| Ber. Leipz. 45, 620; 1893 | f. 
Tndecolsiure..... C,H 0, |184,14] 8440 | St,. KI. Z. ph. C. 10, 416; 1892 f. 
waurinsaure ...... C,,H,,0, |200,19| 8844 | St., La. J. pr. 42, 374; 1890 tie 
Myristinsiiure..... C,,H.,0. 1228,22| 9134} St. La. J. pr. 42, 374; 1890 f. 


Off. 


1) Racem-Form; Smp. 128°, — *) Anti-Form; Smp. 208°. 
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Mol.- Spez. : oe 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkunger 
wicht | Warme ; 
Palmitinsiure .... | CygH,.0, |256,26| 9 353 eee Ber. Leipz. 45, 621: 1893 | f. 
| ; 

a C1gH 3.0, |256,26| 9318 | Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911 |f., ke Dis 

Stearinsaure ..... CygH3.0. |284,29|} 9 532 St., i La.,| Ber. Leipz. 45, 621; 1893 | f. (20°-e 
Off. 

Bee Mat skate cee CgH30. 284,29] 9499 | Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911 |f£, k. Dr., 
Olsaumensen eres Yygllg,0. |282,87) 9495 | St., La. Z. ph. C. 10, 416; 1892 f.  [20°-cal 
Elaidinséure ..... isHlgaO2 |282,27) 9432 | St., La. Z. ph. C. 10, 416; 1892 E 

tearolsiure ..... igHla20. ;280,26, 9374 | St., La. Z. ph. C. 10, 416; 1892 itp 
Arachinsaure ..... sottap Oe [312,382 9 720 St., K1., La.,| Ber. Leipz. 45, 623; 1893 | f. 
Off. 
Behensaure ...... C.sH,,0, |840,35| 9 801 St., La. J. pr. 42, 379; 1890 f. 
Dioxybehensaure . sollanO, lonz,o0 | 9 084 St., La. J. pr. 42, 382; 1890 f 
Mrucasaure ...... pHi Oo ooss,o4) | 9 7a9 St., La. J. pr. 42, 368; 1890 si 
Brassidinsiure CE On sa8so24 LS St., La. J. pr. 42, 368; 1890 if: 
Behenolsiure ..... Jon Hag. |336,32 9 672 St., La. J. pr. 42, 380; 1890 af 
B. Mehrbasische aliphatische Sdauren. 
Oxalsaure =>... .. C.H,O, | 90,02 678,6| St., Kl., La. | J. pr. £0, 204; 1889 fe 
Malonsaéure ...... C3H,O, |104,03} 1999 St., KL, La. | J. pr. 40, 206; 1889 f. 
Tartronsaure ..... CoH OR 120503 1 387 Mat. A. ch. (6) 28, 300; 1893 f. 
Mesoxalsiure ..... G.H,0O, |136,03 952 Mat. A, ch. (6) 28, 304; 1893 | f. 
Bernsteinsiure ... |C,H,O, |118,05| 3026 | St., Kl. La. | J. pr. 40, 207; 1889 ile 

ss Bie GALS O ys, MIME Mas|, ea O ss} Vk., Hartm. | Unverdoff. denies 

Methylmalonsaure |C,H,O, |118,05 3 074 St., KL, La.,} Ber. Leipz. £45, 622; 1893 | £. 
Off. 

1-Apfelsiure ...... C,H,O, (134,05) 2391 Gbe. Dr.-Diss. Brschwg. 1923 £..) PIR: 
d-Weinsiure ..... C,H,O, |150,05| 1840 | Verk., Coo. | Unverdff. f., int. 
Traubensaiure .... | C,H,O, [150,05 1 826 Verk., Coo. | Unverdff. aiey se hiel 
Antiweinsdiure .... |C,H,O, |150,05) 1844 | Verk., Coo. | Unverdff. fs 
-Fumarsaure ...... Cy OF G:03 2 765 St., K1., La.| J. pr. 47, 575; 1890 £ 
Maleinsiiure ...... G,H,O;" 1116.03 |) 2'818 “|LSt, Klik atl J.preddne2be- 1589 f. | 
Acetylendicarbon- 

SaLILOW ier aces tases C,H,O, |114;02)| 2 694 St., Kl. Z. ph. C. 10, 417; 1892 tie 
Glutarsaure ...... C;H,O, |132,06] 3901 St., Kl. J. pr. 45, 485; 1892 fe 

PUR Rr neiieey s C;H,O,  |1382,06 3 900 Vk.,Hartm. | Unveroff. f., int. 
Methylbernstein- 

SELUINGr Ly ete he hataletans C;H,O,  |132,06 3 903 St., Kl., La.) J. pr. 40, 209; 1889 i, 

Na hae Es Ps C;H,O, {132,06 3 903 Vk., Hartm. | Unverdff. f.> ints 
Dimethylmalonsiure| C;H,0, [132,06] 3 904 St., Kl., La. | J. pr. 40, 208; 1889 te 
Athymalonsaiure .. | C;H,O, |132,06 3 924 St., Kl., La.| J. pr. 40, 209; 1889 iE 
Trioxyglutarsiure |C;H,O, |180,06] 2164 | Fogh C. r.. 114, 923; 1892 f. 
Itaconsaure ....-. C{H.O7 7130/0513: 663 St., Kl. Z. ph. ©. 10, 417; 1892 fe 
Mesaconséure .... |C,H,O, |130,05| 3673 St., Kl. Z. ph. C. 10, 417; 1892 fe 
Citraconsture .... |C,H,O, |130,05| 3 692 St., Kl. Ze one Oot LO eee BOD Lato 
n-Adipinsiure .... | C,H,,O, |146,08 4 580 St., Kl., La. | J. pr. 40, 210; 1889 it é 

PEs Tok C,H,,.0, |146,08| 4579 | Vk.,Hartm.| Unverdff. frente 
fum.sym. Dimethyl- 

bernsteinsiure .. | O,H,,0, |146,08| 4594. St., Kl., La. | J. pr. 40, 212; 1889 fe 
a tome |OHal Ol, 146,08 4.5971) | Vk., Hartm. | Unverdff. fai 
malenoide Dimethyl- 
bernsteinséure .. | O,H,,0, |146,08] 4618 St., La. ‘Z. ph. OC. 10, 418; 1892 f, 
3 ... | CgH,.0, |146,08] 4607%)| Vk.,Hartm. | Unverdéff. f., int 
unsymm. Dimethy]- 
bernsteinsiure .. | C,H,,0, {146,08] 4599 St., Kl, La.| J. pr. 40, 213; 1889 fs 
ea een ales a ae Vik., Hartm. | Unveroff. foe inte 
mylbernsteinsaure | CG, Ge 302 bs, ISS ? N 4h . ( ; 
Methylathylmalon- at pees ga Pe eee ee p 
CERIN eee Se C.H,.0, |146,08 4 628 St., K1., La.,| Ber. Leipz. 45, 633; 1893 | f. 


Calorimetrie organischer Verbindungen 


( : Mol.- | Spez. 

_ Verbindung Ge- Verbr.- Autor Zitat 

i wicht | Wirme 
‘Propylmalonsaure . 146,08} 4631 Sn La.,| Ber. Leipz. 45, 634; 1893 
-Propylmalonsiure 146,08} 4631 St., K1., La.,j Ber. Leipz. 45, 634; 1893 

P Off. 
1-Methylglutarsaure 146,08} 4592 St., Kl., La. | J. pr. 40, 214; 1889 
Aconitsfiure ...... 174,05| 2738 St., Kl. Z. ph. C. 10, 417; 1892 
«,B-Hydromucon- 

BEANIE cc ie nln a's ovens 144,06 4 369 St., Kl. Z. ph. C. 10, 417; 1892 
3,y-Hydromucon- 

Sdure .......... 144,06] 4371 St., Kl Z. ph. C. 10, 417; 1892 
‘Allylmalonsaure ae 144,06} 4431 St., Kd Z. ph. C. 10, 417; 1892 
Schleimsiure ayaa 210,08: 2.308 St., KJ Yi pe) C. 10, 418; 1892 
‘llo-Schleimsiure 210,08} 2359 | Fogh C. r. 114, 923; 1892 
Tricarballylsiure 176,06| 2937 St., K1.,La.. Bek Leipz. 45, 657; 1893 

Off. 
Jitronensiiure .... 192,06} 2478 | St., Kl, La.! J. pr. 40, 352; 1889 
Pimelinséure ..... 160,10; 5177 | St., Ki. J. pr. 45, 487; 1892 
hte as 160,10; 5168 Vk. , Hartm. | Unverdoff. 
Diithylmalonsiure 160,10 § 202 St., Kl, La.,} Ber. Leipz. 45, 636; 1893 
Trimethylbernstein- Off, 

Tne 160,10} 5183 Vk., Hartm. | Unverdff. 

Korksaure ....... 174,11; 5648 St., K1. J. pr. 45, 488; 1892 
Ne di 174,11 5646 | Vk.,Hartm.| Unveroff. 

ymm. -Dimethyl- 

adipinsdéure ... 174,11 5665 | St., Kl, La. | Z. ph. C. 6, 347; 1890 
ithytpropylmaion- 

aoe 174,11; 5678 | St., Kl, La.,} Ber. Leipz. 45, 637; 1893 

Off 
Agslainss ure 188,13} 6065 | St., KL, La.| J. pr. 40, 216; 1889 
me Hehe 8 188,13) 6066 VE, ; Hartm. | Unveroff. 
dipropylmalonsiire 1C 188,13; 6090 St., K1., La.,] Ber. Leipz. £5, 637; 1893 
| Off. 
ae Rte le ie: 202,14) 6412 | St., KL, La.| J. pr: 40, 216: 1889 

4 55 we eae 202,14 6 414 Vk., Hartm. | Unverdff. 
deptylmalonsiure | Cio 202,14} 6442 St., Kl., La.,) Ber. Leipz. 45, 638; 1893 

; / Off. 
1-Octylmalonsaure | 216,16) 6744 | St., Kl, La.,! Ber. Leipz. 45, 639; 1893 

: Off. 

Yetylmalonsiure .. | Cy9H3.0, |328,29 | 8 243 St., K1., La.,| Ber. Leipz. 45, 640; 1893 

; Off. 

P C. Aromatische einbasische Sauren. 

Senzoesdure ..... |] C,H,O, {122,05| 26497j. | Fi., Wr. | Z. ph. CG. 69, 234; 1909 E 
eae C,H,O, |122,05| 26 466). Wr. Ai pia O one Wee LoL ribpy ead Da Bs Se NEN, 

- .; GH,O. ~ (122,05) 6323, |, Di Bull. Bur. of. Stand. 71, 252; | f 
q 1915 

a C,H,O, {122,05} 6324 | Schl, Fio. | Helv. A. 6, 713; 1923 
35 C,H,O, |122,05| 6323 Sw., Stare. | Bull.Soc.chim. (4) 37, 659; 
1922 
m5, eee nO Hee le20pi Go20) SPE Ley, Z. ph. C. 97, 467; 1921 
Salicylsiure ...... C,H,O, {138,05} 5269 St., La. Ber. Leipz. 46, 227; 1894 
pe Lie. « C,H,O, {138,05} 5242 | Verk., Coo. | Rec. 43, 561; 1924 
Baers C,H,0, |138,05| 5243 | R., Lassé Dr.-Diss. Brschw. 1924 
B= banzocsaure C,H,O, (|138,05| 5265 | St., La. Ber. Leipz. 46, 229; 1894 
Py an C,H,O; {138,05 5260 | St.,Kl.,La.| J. pr. 40, 130; 1889 
-Resorcylsiure .. |C,H,O, |154,05, 4398 | St., Kl.,La.| J. pr. 40, 132; 1889 
yallussiiure ...... C,H,O, |170,05| 3734 | St., Kl, La.| J. pr. 40, 132; 1889 
-yrogallolcarbon- : 
| CEA 7H,O; 170,05; 3732 St., KL, La. | J. pr. 40, 133; 1889 
H,O, |136,06; 6829 | St., Kl, La.| J. pr. 40, 133; 1889 


-Toluylsiiure .... 


Ai 
j 


‘ 


@ 
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Mol. Spez. : Bec 
Verbindung Formel Gea Verbr- Autor Zitat merkungen 
wicht | Warme a 
o-Toluylsaure. .... C,H,O, |136,06; 6808 | Reyer Dr.-Diss. Brschw. 1923 Bing Les Wes 
m-Toluylsiure .... |Cs,H,O, |136,06| 6792 | Reyer Dr.-Diss. Brschw. 1923 Lipg ded USE 
eS ss. 2 21 CgH,O;  1136,06\" 6827-1 St, KL, La, Pv, pr 20, 1345" 1888 f. 
p-Toluylsaure gHeO, 136,06) 6815 St., Kl., La. | J. pr. 40, 134; 1889 f. 
5 son |MCABIECOR | iNBXoH Oe)! Coiytsty 1) Inienyere Dr.-Diss. Brschw. 1923 i, PTR” 
Phenylessigsiure . |C,H,O, {136,06} 28 622]. | Wr. Th, Oh iy, S23 MENT f., PTR., i. vai 
Me C,H,O, [136,06] 28 669j.| Fi, Wr. Berl. Ber. 1904, 701 f2.P TRE 
e O,H,O, |136,06| 6839 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 397; 1895 | f. 
53 .. |C,H,O, |136,06| 6842 AL, Rs. A. 373, 246; 1910 ling) LEAT Si, 
B-m-Homosalicy]- 

SBTILOH. Gfoxe sco oes C,H,0, (152,06) 5 810 St., La. Ber. Leipz. 46, 230; 1894 | f. 
o-Homosalicylsaure |C,H,0, {152,06} 5783 St., La. Ber. Leipz. 46, 231; 1894 | f. 
p-Homosalicylsiiure | C3H,O, |152,06| 5 788 St., La. Ber. Leipz. 46, 232; 1894 | f. 
m-Homosalicylsiure |C,H,O, |152,06| 5777 St., La. Ber. Leipz. 46, 233; 1894 | f. 
IAMISSAUNe Ne Re eer C,H,O,  |152,06 5 887 Str Kile Wary pita Z0 pl olen looo 1 
Mandelsiure ..... C3;H,03, {152,06 5 859 St., La. Ber. Leipz. 46, 234; 1894 | f. 
Phenoxylessigséure | C,H,O, |152,06| 5941 St., La. Ber. Leipz. 46, 236; 1894 | f. 
o-Oxymethylbenzoe- 

ERTIES. Ad chee och C,H,0,- |152;06) 5 839) | St., La: Ber. Leipz 46, 237; 1894. | £. 
Piperonylsaéure ... |C,;H,O, |166,05| 4846 | R. Unveréff. f., PER. 

’ Mesitylensdéure ... | C,H,.O, {150,08 7 229 St., Kl., La.| J. pr. 40, 135; 1889 fs 
Hydrozimtsaure .. | CgH, 0, |150,08 7 231 St., K1., La. | J. pr. 40, 136; 1889 if; 
PA UERURS) Spend C,H,O, |148,06}; 7039 St., Kl, La.| J. pr. 40, 136; 1889 tie 
SA ca See Cena C,H,O, |148,06| 7030 | R., Stoe. B. 46, 267; 273; 1913 sie LEMUR 
Allozimtsaure (Smp. | C,H,O, {148,06 7 075 R., Stoe. Bub. 26 ges os LOS ripe, ea BABY. 
re 5 {58 s|'C3H.O, 91148;06 (7 O74 eSt., KI: Z. ph. OC. 10, 418; 1892 | f. : 
Atropasiiure ..... O,H,O, {148,06 7 057 Stee hoe Z. ph. C. 10, 418; 1892 fe 
p-Oxyzimtsaure .. | C,H,O;, |164,06 6 047 R., Stoe. B. 46, 268; 1913 ff PTR: 
Allo-p-oxyzimtsaure | C,H,O, {164,06} 6076 | R., Stoe. B. 46, 268; 1913 fo PERS 
Phenylpropiolsaure |Cj,H,O, {146,05| 7010 St., Kl., La. | Z. ph. C. 6, 347; 1890 f; 
x C,H,O, |146,05| 6998 | Mou., An. | A. ch. (9) 7, 125; 1914 jeep 2d BURY 
Guminsaure .22... C1oH,.0. |164,10 7 545 St., K1., La. | J. pr. 40, 136; 1889 fe 
* i-Phenylerotonsaure | C,)H,.O. |162,08| 7377 St., K1. J. pr.. 40, 341; 1889 f. 
a-Methylzimtsaure | C,,H,,0, |162,08 7 395 Revive Ac Unveroff. Lipge EMER 
B-Methylzimtsaure | C,,H,.O, |162,08| 7386 | R., v. A. Unveroft. f.,°RRR; 
Methylcumarsaure. | C,,H,)0, |178,08| 6524 | R., Stoe. B. 46, 267; 1913 f -P ER: 
Methylcumarinsaure} C,,H,)0, !178,08 6 559 R., Stoe. Bo 46,2673 1913 ney ced DIR 
p-Methoxyzimt- 

BATES: cis'sie tie). !6 C4oH4003 |178,08)] 6535 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 Nien HEME, 
Allo-p-methoxyzimt 

Saulera aera: 49H O03 |178,08| 6587 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 fees 
Piperonylacrylsdure | C,,H,O, |192,06| 5565 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 nib det Mise 
Allo-piperonylacryl- 

SAUlO aan rae atehie C,,H,O, |192,06] 5612 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 nies EADIE 
Opiansiure ...... CiopHoOs 1210;,08)) 5,192 Ler. A. ch. (7) 21, 130; 1900 fig 
Athyleumarsaure . | 0,,H.0, {192,10} 6856 | R., Stoe. B. 46, 267; 1913 arene 
Athylcumarinsaure | C,,H,.0, {192,10} 6890 | R., Stoe. B. 46, 267; 1913 foe Les 
Cinnamylidenessig- 

siure ce Boe ots C,H, 0. |174,08 7 15%545) Rii., Sch. Z. ph. C. 48, 351; 1904 fe 
Allo-cinnamyliden- 

essigsiure ...... C,,H,,0. |174,08 7 586 Ri... Sch. Z. ph. C. 48, 352; 1904. ‘lp 
Phenylparaconsaure | C,,H 0. |206,08| 5805 | St., KI. Z. ph. C. 10, 420; 1892 1% 
o-Acetylcumarsiure | C,,H 04 |206,08 5 865 R., Stoe. B. 46, 268; 1913 rigs LEM BNR. 
o-Acetylcumarin- 

SAUL Vise steele. C,,H,,0, |206,08| 5885 | R., Stoe. B. 46, 268; 1913 fe bone 
a-Naphthoesdure . | C,,HsO, |172,06) 7163 | St., Kl, La.| J. pr. 40, 137; 1889 f. 
B-Naphthoesdure J HaOs 1172,06\> 71399) St. KL; Gaol J. pr. 40, 137; 1889 fs 
Propyleumarsiure | C,.H,,03 |206,11| 7136 | R., Stoe. B. 46, 267; 1913 tips LEAMA 
Propyleumarinsiure | Cy,H,,03 |206,11| 7165 | R., Stoe. | B. 46, 267: 1913 f., PTR. 
B-Benzallivulinsiure| (,,H,,0, |204,10} 6 928 St., Kl., La. | Z. ph. C. 6, 348; 1890 i 
0-Benzallivulinsiure| C,,H,.O, |204,10| 6 912 St., Kl., La. |} Z. ph. C. 6, 348; 1890 fe 
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CSS, eee = 
; Mol.- | Spez. 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat Be: 
wicht | Wirme merkungen 
i-Butylcumarsiure | C,,H,,O3 |220,13| 7409 |-R., Stoe B. 46, 267; 1913 Nib ea 
a-Butyleumarin- ; 

BRUTE its ac Cy3H 1.0, [220,13] 7438 | R., Stoe. B. 46, 267; 1913 tine, eGR 
-Amylcumarsiure | C,,H,.O, |234,14| 7644 | R., Stoe B. 46, 268; 1913 bie LEW Niet 
-Amyleumarinsaure C,,Hj,0, |234,14 7 651 R., Stoe. B. 46, 268; 1913 tig, LE AVIRE 
Jiphenylessigsiure | C,,H,,O, |212,10| 7789 St., Kl., La. | Z. ph. C. 6, 348; 1890 i 
. > Ci,H,,0, 1212.10) “7779 | Verk. Proefschr. Delft 1915 te PERE 
fee ao yoolsiare C,,H,.0, |228,10| 7098 St., KJ, La. | Z. ph. C. 6,348; 1890 fa 
Dibenzylessigsiiure | C,;H,O, |240,13 8 140 Verk. Proefschr. Delft. Taek ews 
*-Toly]l methoxy- 

zimtsdure ..... C,;H,,O3; |268,13| 7593 | Reyer Dr.-Diss. Brschwe. 1923 |f., PTR. 
Allo-6-tolylmeth- | b 

oxyzimtsdure .. | C,-H,,0, |268,13| 7608 | Reyer Dr.-Diss. Brschwg. 1923 feb Re 

; D. Mehrbasische, aromatische Sa&uren. 
o-Phthalséure .... |C,H,O, [166,05] 4658 | St., Kl. Z. ph. C. 10, 418; 1892 | f. 

Z .... |QgH,O, |166,05| 4650 | Vk.,Hartm. | Unveroff. f., int. 
m-Phthalsiure ... | CgH,O, |166,05 4633 1! St., Kl., La.| J. pr. 40, 138; 1889 f. 

es ..-. |Q,H,O, |166,05| 4630 | Vk.,Hartm. | Unverdff. f., int, 
erephthalsaure .. | CJH,O, (|166,05| 4646 | St., Kl.,La.| J. pr. 40, 139; 1889 f 
Phenylglycerinsaure 

Smip. 141°... .. OyH1 0, |182,08| 5515 | Ber. Norsk. chem. f 

pots 122° 60... O,H,.0, j182,08| 5553 | Ber. Midskr.. 76, 1195 1919 se 
Mesidinsaure ..... CsH,O, |180,06 5 161 St., Kl., La. | J. pr. 40, 140; 1889 ti 
‘Trimesinsaure .... | C,H,O, |210,05 3 660 St., Kl, La. | J. pr.Z0, 140; 1889 te 
iBenzylmalonsiure | C,,H,,O, 194,08] 5596 | St., Kl., La.,| J. pr. 49, 128; 1894 f 

Off. 
Hemipinsadure .... | C,,H,,0, |226,06| 5435 | Ler. AY eh (ijyeet, 134s 1 900caN 
Benzalmalonsaure . | C,,H,O, |192,06| 5504 | St., Kl. Z. ph. C. 10, 419; 1892 i. 
‘Pyromellithséure.. | C,,H,O, |254,05 3 066 St., Kl., La.| J. pr. 40, 141; 1889 fe 
Gelbe Cinnamyliden- | 

malonsdure .... | C,,H,O, |218,08| 6055 | Rii., Sch. Z. ph. C. 48, 349; 1904 | f. 
Naphthalsiure ... | C,,H.O, {216,05} 5765 | Lug. A. ch. (6) 23, 227; 1891 — | £. 
Mellithsiure ...... C,.H,O, (342,05) 2321 | St., KL, La.| J. pr. 40, 143; 1889 t 
a-Diphenylbern- 

steinsdure ...... Cie .0, |270,11| 6705 |-St., Kl, La.| Z. ph: C. 6,318; 1890 f 

(leicht léslich) 
B-Diphenylbern- 

steinsfure ...... C,.H.0, |270,11| 6692 | St., Kl.,La.| Z. ph. C. 6, 318; 1890 f. 

(schwer léslich) | | | 
@Truxillsiure .... | C),H,,O, |296,13| 7039 | Rii., Sch. Z. ph. C. 48, 350; 1904 f. 

E. Einbasische, hydroaromatische und Polymethylen-Sauren. 
Trimethylencarbon- . ss 

Ee C.H20, | 86,05 |" 5 571 *|.R., 0. B. 46, 310; 1913 fl., PTR. 
Tetramethylen- ; 

carbonsiure .... |C;H,O, |100,06| 6406 | R., O. B. 46, 311; 1913 fl., PTR. 
Cyclohexancarbon- 

SAUCE see cate C,H,.0,° {128,10} 7290 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | f. 
Chinastiure ....... C,H,,0, 1192,10| 4342 | B., Rec. A. ch. (6) 13, 342; 1888 | f. 
4.-Tetrahydro- PTR 

benzoesiure .... |C,H,,O, |126,08| 7024 | R.,v. A. Unveroff. fl., PTR. 
Meconsdure ...... C,H,0, © [254,07 1978 | Ler. | A. ch. (7) 22, 139; 1900 |f. 

3 aq. 
Hexahydrometa- . fl 
toluylsfure .... | C,H,,0, [142,11 7 641 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 : 
Cycloheptancarbon- ; panel el 

SUUTC Gs hve os C,H,0, |142,11 7 645 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 : 
Cyclohexyliden- : 
Bere cae we C,H,,0, |140,10] 7436 | R.,v. A. Unverdff. f., PTR. 
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Mol.- Spez. ; Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkungen 
wicht | Warme 
Cyclohexen-1-yl- 
Nini tues gt) CoH Os 140,107 07 456 Wine vel: Unveroff. fi, PTR. 
a-Cyclohexen-1-y]- 
vapionshure oy . [CoH yO. 154,11) 7783 | Rv. A Unverdft. ; fl., PTR. 
Campholsiure .... | CH 30. |170,14| 8 295 B., Riv. A. ch. (7) 7, 41; 1896 if 
Campholensiiure .. | C,)H4,0, |168,13; 8120 | B., Riv. A. ch. (7) 7, 40; 1896 uf 
i-Campholensiure . | 0,,H,,O, [168,13] 8104 | B., Riv. A. ch. (7) 7, 40; 1896 fl. 
a-Tanacetonketo- e 
carbonsdure .... | CyHg0, |184,13| 7208 | R., O. B. 46, 311; 1913 f., PTR. 
F. Mehrbasische hydroaromatische und Polymethylensauren. 
a,a-Trimethylen- 
dicarbonsadure .. |C,H,O, |130,05| 37719 St., Kl. J. pr. 45, 483; 1892 fe 
a,f-Trimethylen- 
dicarbonsdure .. | C,H,O, -|130,05| 3727 | St., KI. J. pr. 45, 483; 1892 tig 
a,a-Tetramethylen- 
dicarbonsaure .. |C,H,O, {144,06} 4461 | St., KI. J. pr. 45, 486; 1892 f. 
a,/-Tetramethylen- 
dicarbonsiure .. | C,H,O, [144,06| 4 462 St., Kl. J. pr. 45, 486; 1892 fs 
a,Pp-Pentamethylen- 
dicarbonséure .. |C,H,)O, |158,08| 4909 So GB J. pr. 45, 487; 1892 f. 
a,a,B 6-Trimethylen- 4 
tetracarbonsiure | C,H,O, |218,05| 2223 | St., Kl. J. pr. 45, 484; 1892 fe 
fum. Hexahydro- 
terephthalsiure . |C,H,.O, {172,10} 5401 | St., Kl. J. pr. 43, 7; 1891 f. 
malen. Hexahydro- 
terephthalsdiure . | C,H,,0, |172,10) 5395 | St., Kl. J. pr. 43, 7; 1891 fs 
4 ,-Tetrahydro- 
phthalsaure .... |C,H,.O, {170,08 5191 Stave J. pr. 43, 5; 1891 fs 
A,-Tetrahydro- 
phthalséure .... | C3H,.O, |170,08| 5184 | St., KI. J. pe. 435753931891 fe 
Dihydrophthal- 
SAUTE a5 ee thie C;H,O, |168,06) 5018 | St., Kd. J. pr. £3, 539; 1891 if 
Ajy,4-Dihydrotere- 
phthalsdure .... |C,HsO, {168,06} 4977 | St., KIL. J. pr. 43, 3; 1891 a 
A,-;-Dihydrotere- : 
phthalsaéure .... |C,H,O, |168,06} 5016 | St., KI. J. pr. 43, 4; 1891 if 
A,,;-Dihydrotere- 
phthalsdure .... |C,H,O, |168,06; 5032 | St., KL J. pr. 43, 538; 1891 if. 
(fumar. ) 
d-Camphersiure .. | CyH,,0, |200,13| 6215 St., KI. J. pr. 45, 489; 1892 bs 
fum. Hexahydro- 
mellithséure ... | C,.H4.0;,/348,10| 2660 | St., KI. J. pr. 43, 542; 1891 fs 
IX. Siureanhydride und Lactone. : 
Kohlenoxyd ..... CO 28 2427 | Th. Th. US II, 289 ef., ky Dr 
* obo Oe 28 2425 | B., Mat. A. ch. (6) 30, 555; 1893 —| of: 
LAGE Wasco one Oe Ose W'72,03)| 4543 91 Re Del, C. r. 129, 920; 1899 ci 
Bernsteinsiure- 
AMY TIC. eres. C,H,0, {100,03} 3700 | St., KI, La.| Z. ph. C. 6, 348; 1890 f 
a 2} CaHOn, |LO0%03 3 699 Vk., Hartm. | Unverdoft. Hee Mat he 
Maleinsiure-Anh. . |C,H.O, | 98,02} 3415 | St., Kl.,La.| Z ph. ©. 6, 348; 1890 f. 
Glutarsiiure-Anh. . C;H,O, 114,05 4. 634 St., Kl. Z. ph. C. 10, 419; 1892 f. 
58 eye, epg Oana. Opt |e 4634: Vk., Hartm. | Unverdoff. feats 
Monomethylbern- 
steinsiiure-Anh. . |C;H,O, |114,05) 4629 | Vk.,Hartm. | Unveréoff. Ti oa 
Itaconsiure-Anh. . |C,H,O, [112,03] 4305 | St., KI. Z. ph. C. 10, 419; 1892 f 
Propionsiéure-Anh. |C,H,,O, |130,08| 5747 | Lug. C. r. 101, 1062; 1885 niles ley DY. 
as.-Dimethylbern- 
steinsdure-Anh. . | C,H,O, |128,06| 5330 | Vk.,Hartm.| Unveroff. fa) int: 
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- Mol.- | Spez. 
_ Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat a 
wicht | Warme merkungen 
rac.-Dimethylbern- 
: ey . |C,H,O, |128,06] 5304 | Vk.,Hartm. | Unveréft. fin: 
mp. 
2s a * Syeet | OebeOn. (225,06 5 318 Vk., Hartm. | Unverdff. feeinite 
mp. 
Saccharinséure- 
i sae retereeh te C,H,,.0; |162,08 4 055 St., La. J. pr. 45, 313; 1892 fi 
-Gulonsaure- 
ee ween sees CsH,,0, {178,08} 3457 | Fogh C. r. 114, 921; 1892 f. 

-Mannonsiure- 
ae settee CsH,.0, {178,08} 3478 | Fogh CG. r. 114, 921; 1892 f; 
-Mannonsaure- 
ee wie . :: CsH4.0, |178,08 3 466 Fogh C. r. 114, 921; 1892 tip 

methylbernstein- 

RS atest C,H,,O, {142,08} 5924 | Vk.,Hartm. | Unveroff. f.5, int. 
ucoheptonsiaure- 

a weeseeee C;H,.0, |208,10| 3495 | Fogh C. r. 114, 921; 1892 fe 

Glucooctansaure- 

Be Lacton 5.2.5... C,H,,0, {238,11} 3519 | Fogh C. v. 114, 921; 1892 Vi 

hthalid ......... steO, 1134,05} 6599 | St.; La: Ber. Leipz. 46, 237; 1894 | f. 

ehthalid. ......... C,H,0, 1134.05 6 605 Riv. A. ch. (7) 12, 552; 1897 tly 

Phthalséure-Anh. . | C;H,O, {148,03} 5300 | St., KI. J. pr. 40, 139; 1889 f, 

- 4: . |C.H,O, {148,03 5 300 Vk., Hartm. | Unverdff. Teer taht, 

Camphersaure-Anh. | C,,H,,0, |182,11 6 874 St., Kl. Z. ph. C. 10, 419; 1892 iis 

Diaithylessigsaure- 

» Anhydrid ...... C,.H,.0, |214,18| 7791 | Verk. Proefschr. Delft, 1915 tty) PUR, 

Naphthalsaure-Anh. | C,,H,O, |198,05| 6351 Lug. A. ch. (6) 23, 227; 1891 | f. 

Heptylsaéure-Anh. . | C,,H,,O /242.21; 8195 | Verk. Proefschr. Delft, 1915 Nigy dBA IRS 

Benzoesaure-Anh. O1,H,.03 (226,15 6 886 St., Ro., He.| J. pr. 36, 3; 1887 nyse le AD IPS 

5 - -. | CyH;,0, 1226,15| 6884 | Verk. Proefschr. Delft, 1915 vise Lee Ml Bey 
iphenylmalon- 

) sdure-Anh. ..... C,-H,,03 |250,08; 7078 | St., Kl., La.| Z. ph. C. 6, 349; 1890 ii 

Zimtsaure-Anh. .. | C,,H,,O; |298,11| 7524 | Verk. Proefschr. Delft, 1915 tippy La bbe 

Diphenylessigsaure- 

} Anhydrid . ip eae CogH,03 |406,18| 8148 | Verk. Proefschr. Delft, 1915 £., PTR: 

Dibenzylessigsaure- 

p Anhydrid ...... | Cy2H390, |462.24| 8511 Verk. Proefschr. Delft, 1915 glas., PTR. 

X. Ester. 

F A. Methylester (Me.-E) einbasischer Sauren. 

Methyformiat ; C,H,O, | 60 4020 | Th. hae elvee20l of., k. Dr. 

My x C.H,O. | 60,03| 3887 |-B,, Del. A. ch-(7) 21, 393;,1900 | fl. 

Methylacetat ..... C,H,O. 74 5398 | Th. haces sOVer2038 feng ios. (Die 

; x C,H,O, | 74,05| 5270 | Guin C. r. 122, 945; 1896 fl 

Methylpropionat .. |C,H,O, | 88 6295 | Th. Th. U. IV, 205 of., k. Dr 

Methyllaktat ..... C,H,O, |104,06| 4782 | Ghg Dr.-Diss. Brschwg. 1923 fl., PTR. 

Methyl-i-butyrat C,H,,O0, |102,08| 28 419j.| Ri, J Am. Soc. 32, 292; 1910 fl., i. vac 

Methyl-acetylacetat |C;H,O, |116,06; 5128 | Guin Catron 130p fl. 

‘Me.-E. der Cyclo- 

butancarbonsaure | C,H,,0. 114,08 7 092 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 silk 
Methylbenzoat ... |C,H,O, {136,06} 6941 St., Ro., KL) J. pr. 36, 4; 1887 fli. Fre 
Methyl -p-oxy- 

Bees 7 C,H,O, |152,06] 5893 | St.,KL,La.| J. pr. 40, 344; 1889 f 
Methylsalicylat ... |C,H,O, [152,06] 5913 | St., Ro.,He.| J. pr. 36, 364; 1887 fl., k. Dr. 
Methylgallat ..... C,H,O, |184,06| 4361 St., Kl., La. | J. pr. 40, 346; 1889 f. 
Methylanisat ..... pH0, |166,08| 6438 | St, Ki.,La.| J. pr. 40, 345; 1889 Ie 
Methylcinnamat .. | CyH,,0. |162,08) 7486 | St., Kl. La. a pr. on 346; 1889 i Bi 
H,02 |162,08] 7470 | R. ver off. PTR: 

” 10°*10™ 2 7 
Phenylpropiolsaure- 
Mee. - Bees Sec C,,H,O, |160,06 7478 Mou., An. A. ch. (9) 2, 127; 1914 fs) PTR: 


ei: 
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Mol.- | Spez. | Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkungen 
| wicht | Warme | 
Pinonsaure-Me.-E.. | C,H O03 Tae 7455 |-R., 0. B. 46, 312; 1913 a, PTR. 
Acetyleumarsiure- 

Mer Fie sp eerste G,,H{,0,3 206,11 |) 7232 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 sdb, EMD IRs, 
Acetyleumarin- 

saure-M.-H. ....-|}C),H,,0, |206,11| 7255 | R., Stoe. B. 46, 269; 1913 AS ERs 
Naphthoesaure- 

Mee hrao hse | CysH,0, |186,08] 7535 | St. Kl, La.| J. pr. 40, 346; 1889 f. 

B. Methylester mehrbasischer Sauren. 
Dimethylearbonat | C,H,0, 90,05 | 3787 | Zu.-Sw. Am. Soe. 42, 1099; 1920 fl. 
Dimethyloxalat C,H,O, |118;05; 3410 Ste, Kills Dani sdee pls 205349551889 £: 
Dimethylmalonat . | C;H,O, /|132,06] 4 186 Guin. Cir. 127,°3565 1895 fl. 
Dimethylsuccinat . | C,H,,0, |146,08 4 851 St., K1., La. | J. pr. 40, 350; 1889 rill 
Bs C,H,,0, |146,08) 4 817 St., Kl., La. | J. pr. 40, 350; 1889 f, 
Dimethylfumarat . | C,H,O, |144,06) 4616 | St., Kl.,La.| J. pr. 40, 350; 1889 fi: 
Dimethylmaleinat. |C,H,O, (144,06) 4650 | Oss. ASCH! (6) COsnoSoslOOO mali. 
Dimethylracemat . | C,H,,O, |178,08 3 474 Oss. A. ch. (6) 20. 376; 1890 fs 
Dimethyltartrat .. | Cs;H,,O, |178,08 3 492 Ber. Norsk. chem. Tidskr. 16, fs 
119; 1919 
Mesoweinsiure- 
Dyan @s— Hi ye eee C,H,O, |178,08 3 499 Ber. Norsk. chem. Tidskr. 16, | f. 
UTS} TN RS 
Trimethylen-a,a- 

dicarbonsaure- 

Wikssel Ds voraaaaetenc CoH On) |158:08') ab 234ee Ree) Beto ols aL Ols flee PIOUS 
Acetylmalonsaure . 

WWiKeh ol Di ec nereraca C,H,,0; |174,08}] 4329 Guin. C. x. 127, 356; 1895 fl. 
Tetramethylen-a,p- 

dicarbonsaure- ' 7 

INGE Be or. CH O,01172: 10 ee cr te ete B. 46, 311; 1913 fl., PTR 
Pentamethylen-a,p- 

carbonsaure- jf 

Me.-E. ........ CyH,,0, {186,11} 6001 Rea} B. 46, 311; 1013 vid Bes RABIES 
Trimethyleitrat ... | C,H,,0, |234,11| 4 203 St., Kl., La.| J. pr. 40, 351; 1889 ite 
cis- Norpinsaure-Di- 

AV EHAIOB bad eodcreeo CioH;,0, |200,13} 6434 | R., 6. B. 46, 311; 1913 ray AEA Ry 
fum. Hexahydro- 

terephthalsaure- 

(Dim er— Hi Sereersrrs Cy 9H4,0, |200,13| 6 364 St., Kl. J. pr.- 43, 7; 1891 fe 
A,-Tetrahydro- 

phthalsaure- 

IDR Cogoos Cy 9H,,0, |198,11| 6191 Stag IIL J. pr. 48, 5; 1891 f: 
Tetramethyldima- ( 

lone titeterversttrets CoH, 408 |262,11| 3992 St., KI. Z. ph. C. 10, 420; 1892 fe ; 
4,,,-Dihydrotere- 

phthalséure- 

Dime; Haier ar Cros O a 96s LON GO24 5 Steed. J. pr. £3, 3; 1891 i 
o-Phthalsaure- 

Dime: Hence Cio oO, 119408 | 5.774 St., K., La. | J. pr. 40, 347; 1889 fl. 
m-Phthalsaure- 

Dimes Taye C49H 4904 |194,08) 5729 St., Kl, La. | J. pr. 40, 347; 1889 ue 
Terephthalsiure- 

Dime. -E. oes otc Cio H100. 194,08 5 734 St., Ki. Je pr. 43, 2s 1891 f. 
a-Tanacetondicar- 

bonsaure-Dime. - 

2 UR eae ES O1,H,,0, |214,14] 6778 | R., O. B. 46, 311; 1913 fer TR: 
Pinsiiure-Dime.-E. . yx H 0), |214,14| 6725 Re O: B. 46, 311; 1913 til es PNR, 
Spiroheptandicar- 5: 

bonsiiure- Dime. - 

Sefer Sie C,,H,,0, |212,14| 6637 | BR. O B. 46, 312; 1913 ik TRAN. 
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SS 
Mol.- Spez. 
Verbindung Formel | Ge- Verbr.- Zitat Bes 
wicht | Warme merkungen 
Methylendimalon- 
séure-Tetrame.-E. | C,,H,,O, )276,13| 4355 | St., KI. J. pr. 45, 485; 1891 ie 
Tetramethylen- 
a,a,B,B-carbon- 
saure-Tetrame.-E. | C,,H,,0, |274,11 4273 St., Kl. J. pr. 45, 484; 1891 Hip 
Trimesinsdure-Tri- 
Blo Biie st fe nic Cy2H yO, |252,10; 5129 | St., KL, La.| J. pr. 40, 351; 1889 tie 
Mellithsiure-Hexa- 
TESS Se | C,gHy0; 2|426,13 288 | St., KL, La.| J. pr. 40, 353; 1889 £: 
Diphenylmalein- 
saiure-Dime.-E. | Cael O « 296,13; 7135 | St., La. Z. ph. C. 10, 421; 1892 tie 
B-Truxillsiure- | 
ae PCs O, s2h16 [> 7 473) St. KI Z. ph. C. 10, 421; 1892 |f. 
Cc. Athylester (A.-E.) 
Athylformiat ..... |C3H,O, | 74 5406 | Th. he Ua VeE 204. (iy Ue 1D Sie 
q 3 C3H,O. | 74,05}; 5290 | B., Del. | A. ch. (7) 21, 294; 1900 | fl. 
Athylacetat ...... C,H,O, | 88 G21 Lh: Dh Ue DV 207 gis tke 
q 3 C,H,O, | 88,06} 6096 | Guin. C. r. 122, 945; 1896 fl. 
Athyllactat ...... C;3H,,03 |118,08| 5536 Gbg. D.-Diss. Brschwg. 1923 vile eA NY, 
Diaithylearbonat .. |C5H,,O, {118,08} 5487 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 
Athylpropiolat ... |C,H,O, | 98,05} 6477 | Mou. An. | A. ch. (9) J, 126; 1914 sls TAM Se 
Athyl- n-butyrat .. | C.H,,0, (116,10; 7348 | Lug. A. ch. (6) 8, 130; 1886 bls 1D 
Athyl-i-butyrat . C5H,,0, j116,10; 7291. | Lug. A. ch. (6) 8 131; 1886 is de IDs, 
Acetessigsaure-A.- ‘E. C,H,,0, {130,08}; 5797 | Lug. C. r. 91, 329; 1880 ii, Ls 103, 
Diathyloxalat .... |Cg,H,,O0, |146,08) 4906 | Lug. A. ch. (6) 8, 140; 1886 vil ey JR. 
Athylvalerat ..... C,H,,0, {130,11 7 835 HS i: IN. Ee, (G3) or Baye IPA dls As, ADaR, 
Tetramethylen-car- 
bonsaure-A.-E. C,H,,0, {128,10}; 7532 | R., O B. 46, 310; 1913 fl BER 
Diadthylmalonat .. | C,H,,.0, {160,10} 5379 | Lug. A. ch. (6) 8, 142; 1886 til key DAR 
Didthylsuccinat .. |C,H,,O, {174,11} 5791 | Lug. A. ch. (6) 8, 143; 1886 fl. 
Diacetylessig- 
sdure-A.-E. .... |C,H,,O, |172 10) 5651 Guin. Cx: 727, 356; 1895 fl. 
Acetylendicarbon- 
saure-A.-E. .... |C,H,,O, |170,08| 5 634 Mou., An. A. ch. (9) 1, 126; 1914 LS TRADER, 
Athylbenzoat .... |C,H,,O, {150,08} 7329 | Sto.,Ro.,He.| J. pr. 36, 5, 1887 A iss De 
Athylsalicylat .... |C,H,,0, [|166,08| 6336 | Sto.,Ro.,He.| J. pr. 36, 166; 1887 fils Hee Dap: 
Athyl-p-oxybenzoat | C,H,,O, |166,08| 6285 | Sto.,Ro.,He.| J. pr. 36, 166; 1887 tbs Ee IDR 
Cyclohexen-1-yl-es- 
sigsiure-l-A.-E. CipH 02 |168,13) 8089 | R. Z. Hl. 17, 794; 1911 tik, Weve ES 
Cyclohexyliden- 
essigsdure-A.-E. | C,)H,,0, |168,13} 8129 | R. Z. El. 17, 794; 1911 fl PRRa 
Amylpropiolsaure- 
ee ee Cy 9H,,0, [168,13] 8290 | Mou, An. | A. ch. (9) 7, 126; 1914 |fl., PTR. 
fum. sym. Dimethyl- 
bernsteinsaure- 
Doig Bry acto ates, CyoH 1,0, |202,14| 6574 | St., La. Z. ph. C. 10, 421; 1892 1, 
oe roriolssure- 
ialeta sides hatch C,,H,,0, |182,14] 8512 | Mou., An. | A. ch. (9) 1, 127: 1914 1s TEAM RS, 
1,4- Methylathyley- 
clopentanon-3-car- 
bonsaure-4-A.-E. | C,,H,,0, |198,14| 7396 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 
1-Methyleyclohexen- 
1-methen-carbon- 
sdure-3-A.-E. ... | C,,H,,0, |180,13 8 198 R. Ze He 17,7933 W9LL 1 ied Ra nap 
Phenylpropiolsaure- 
PARES are le C,,H,,0.2 |174,08| 7693 | Mou., An. | A. (9) 1, 128; 1914 fe Pane 
1,3-Dimethyleyclo- 
hexen-34-methen- 
car bonsaure-5- 2 3 
PACE Hin ie ae A CyoH 1,0. {194,14| 8901 | R. Z. El. 17, 793; 1911 fly BERS 
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Mol.- Spez. Be 
Verbindung Formel Ge- Verbr. - Autor Zitat ececieee 
wicht | Warme 
a-Methylzimtsaure- 
eel ae scorn aaticlers CHa Orn LOO NIG a S10 plasm yk Unveroff. fly nee 
B-Methylzimtsaure- 

TE SR ee C,sH1,0> | 190,11| 8035 | R. Unverdff. fl., PTR. 
Methylcumarin- 

Saure-AveH atl CroklyzO si 20601 Uile Wi 2b con oboe B. 46, 270; 1913 fl., PTR. 
Tridthyleitrat .. CisH, 0, | 276,16; 5289 | Lug. A. ch. (6) 8, 188; 1886 fe kcaelors 
Acetylentetracar- 

bonsaure-Tetraa.- 

lems eet ce oi eo etosts Ci4H.,0, | 318,18) 56223 | St., KL Z. ph. C., 10, 421; 1892 ig 
Dicarbintetracar- 

bonsaure-Tetraa. - 

IDG. agononde eat Cy Og |) SLELG)  5alb3e 4) Ste KL Z. ph. CG. 10, 421; 1892 fs 

D. Ester anderer aliphatischer Alkohole. 
Allylacetat ....... C;H,O, | 100,06] 6558 | Lug. A. ch. (6) 8, 132; 1886 fk Dre 
Propylbenzoat CipH120, | 164,10) 7652 | St., Ro., He.) J. pr. 36, 5; 1887 fl. es Drs 
Propylsalicylat ... | C,)>H,.0, | 180,10} 6701 St., Ro., He.| J. pr. 36, 365; 1887 fl. kbs 
Propyl-p-oxyben- 

ZOGUT ry Melero aver Ci9H 120, | 180,10} 6673 | St., Ro., He.| J. pr. 36, 368; 1887 epee ADI 
i-Butylbenzoat . C,,H,,0. | 178,11} 7933 | St., Ro., He.| J. pr. 36, 6; 1887 fl kD 
i-Butylsalicylat ... | C,,H,,O, | 196,11) 7042 St., Ro., He.| J. pr. 36, 365; 1887 fl.; kD 
Hexylpropiolsaure- 

Prop yl Bones ster. Cy2H90.:| 196,16} 8752, | Mou., An. | A. ch. (9) 1, 127; 1914 rd ad ed ON 2s, 
Amylbenzoat ..... CRAYOs) 19213 oil Te Wst., Ro. Held. prego, .Oselas7 fl ikea 
Propyleinnamat .. | Cy.Hy4O. | 190,11) 8 027 R. Unveroft. fl.; PTR 
iiribubyrinee sss oe y5H og), | 302,21] 6422 | Zu.-Sw. Am. Soc. £2, 1099; 1920 | fl. 
Tricyclobutyrin ..' | C,;H. 0, | 296,16| 6231 Zu.-Sw. Am. Soc. £2, 1099; 1920 | fl. 
Cetylacetat ...... Potle Onu2S4s1 Oi) a OD SO eno brs kal. Z. ph. C. 10, 421; 1892 Es 
Tricyclovalerin PCr, ElacOp 338,21 6 734 St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 357; 1887 il 
OE ae C.4H)0, | 404,16) 6734 | St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 354; 1887 vig palceg Da 

almitinséure- 

Cetylester Bee CysHeqO, | 480,51] 10153 St. J. pr. 31, 304; 1885 f.; Dr 
Trilaurin’ ........ eo ftaOg | 638,59) 8980 | St., La. J. pr. 42, 375; 1890 f. 
Trimyristin ..,... AgllgeOe. | 122,697] 19 196s se Str) La: J. pr. 42, 376; 1890 f. 
Dierucia 22)... Pela Oem \enloas GO moe) LO mat lie SU, galocis J. pr. 42, 370; 1890 fi 
Dibrassidin ...... tlgsOs | 732,70) 9484 | St.) Ia. J. pr. 42, 370; 1890 if 
Mannithexabenzoat CygH 5042 | 806,30 6 653 St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 355; 1887 {ok Dre 
Tribrassidin ...... eg 15304 |1053,02 | 9 742 St., La. J. pr. £42, 371; 1890 fs 
Lrierucin se 71.1 as | CogH ss Og 11053,02 | — O71 Sta: La. J. pr. 42, 372; 1890 t; 

E. Phenolester. 

Essigsdure-Hugenol : 

eek ae a C,,H,,0, | 206,11) 7269 Sty, Ia. Ber. Leipz., 44, 312; 1892 | f. P 
ssigsiure-i- Euge- 

Saee RN Ree ORM aL OK ALUN = WARP AN TSiinn Ise Ber. Leipz. 44, 320; 1892 |f. 
nzoesiure-Phe- 

sn bsen eo aes a Crap Onin OS8; 08) ec O29lalmoteaiLes Z. ph. C. 10, 421;.1892 if 
nzoesiiure-p-Kre- 

ever C,4H,,0, | 212,10] 7835 | St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 8; 1887 f.. k. Dr. 
icylsiiure-Guaja- 

OO) lth oo 5 pottoos C,,H,.0, | 244,10) 6517 St., Kl, La. | J. pr. 49, 105; 1894 is 

Off. 
Benzoesiiure-o- 
rect .. | OysHy,05 | 226,11) 8-032" | -St.. Ro. He. |. pn 36, 82 1887 i, towDry 
=] Sa ‘e-Fseu- 
ey. -. | CygH 1,0. | 240,13} 8203 | St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 9; 1887 1g ties IDI. 
nzo0esaure- Vie 

TAN es etsrerciols Ci7Hys02 254,14) 8380 | St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 9; 1887 f., k-<Dre 

ze OT Ha Oo) 20414 ao St., Ro. He. |.J. pr: 36,9; 1887 fl kD 
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1) Daselbst weitere Homologe und 4hnliche Stoffe. — #) Ebenda weiteres Material. 


Mol.- | Spez. 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat Be- 
wicht | Warme merkungen 
— 
-Benzoesadure-Euge- : 
POLST Pers bese cs Gy, H5.O8 126813) 7701 St., La. Ber. Leipz. 44, 313; 1892 | f. 
—Benzoesiiure-i-Eu- | 
genol-E. ....... C,,H,,0, |268,13} 7 666 St., La. Ber. Leipz. 44, 320; 1892 | f. 
Benzoesaure-Betel- 
__phenol-E. ...... Gio eGsdar 7 TOR Ste Da, Ber. Leipz. 44, 315; 1892 | f. 
Resorcyldibenzoat SEO a SU a 7 039 St.,Ro.,He. | J. pr. 36, 10; 1887 vig gli Bans 
XI. Amine, Amide und Imide; Anhang Ammoniumsalze. 
(ohne Aminosauren und deren Derivate, sowie Purinabkémmlinge. ) 
Methylamin ...... CH;N BI 8333) | Th. AN WE SI, SBE poaigns ke, GiDans 
ay Wegs are CH,N 31,05} 8276 | Lem. A. ch. (8) 10; 403; 1907 | #1. 
Formamid ....... CH,ON | 45,03} 3000 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 4; 1895 | fl. 
dmernstotf ........ CH,ON, | 60,05 2 542 St., La; Ber. Leipz. 44, 387; 1891 |f. 
we CH,ON, | 60,05) 2532 | Krum- Zs. Biol. 46, 312; 1904 | £. 
macher 
‘Guanidinnitrat ... |CN,H;- |122,08| 1715 | Mat. A. ch. (6) 28, 85; 1893 fy 
HNO, 
Dimethylamin .... / C,H,N 45 9344 | Th. Phere LVer ls gisgkeeDr 
x 2 gi eRe C,HN 45,06} 9278 | Lem. A. ch. (8) 10, 414; 1907 | fl. 
Athylamin ....... C,H,N 45 9238 | Th. Tne Vadis? gf., k. Dr. 
es C,H,N 45,06; 9094 | Lem A. ch. (8) 10, 404; 1907 | fl. 
Athylendiamin C.H,N, - | 78,10) 5800 | B. A. ch. (7) 20, 164; 1900 | fl. 
H,O 
1 eT a i |C,H;ON | 59,05 4789 St., Schm Ber. Leipz. 47, 5; 1895 if 
fmeraioid™ 33.5053 .% C,H,O,N,| 88,05; 2317 | St., Hau Ber. Leipz. 49, 15; 1897 | f.. 
‘Formylharnstoff .. | C,H,O,N,| 88,05} 2 361 Mat.?) A. ch. (6) 28, 91; ‘1893 tie 
‘Trimethylamin ... | C,H,N SOS ae OS TO Eh: Th We LVw1 36 any ies (Dis. 
. a C,H,N | 59,08) 9828 | Lem. A. ch, (8) 10, 419; 1907 | fi. 
Propylamin ...... C,H,N 59 9758 | Th. The Wee LVenL4O feaignyel es IDI. 
- = C,H oN 59,08; 9483 | Lem A. ch. (8) 10, 404; 1907 | fi. 
omin 5k ee C,H,N 57 | «369 321 Th. Thre Veul as gh ice Dr 
wee ee C,H,N 57,06} 9230 | Lem. A. ch. (8) 10, 413; 1907 | fl. 
Be onamid sie ee C,H,ON | 73,06} 6020 St., Schm Ber. Leipz. 47, 6; 1895 f. 
Malonamid ...... C,H,O,N,|102,06| 3521 St., Hau Ber. Leipz. 49, 19; 1897 | £. 
Athylharnstoff . C,H,ON, | 88,08} 5363 | Mat. A. ch. (6) 28, 79; 1893 ri 
Acetylharnstoff ... | C,;H,O,N,|102,06| 3540 | Mat. A. ch. (6) 28, 94; 1893 fy 
Diathylamin ..... C,H,,.N 73,10. 9 921 Lem. A. ch. (8) 10, wae [S070 y IM 
n-Butylamin ..... C,H) 73,10| 9752 | Lem. A. ch. (8) 10, 405;°1907 | f. 
tert.-Butylamin .. | C,H,,N 73,10 | 9 795 Lem.?) A. ch. (8) 10, 406; 1907 if 
BEET OR | os. eae oie C,H.N 67,05| 8472 | B., A. A. ch. (7) 17, 446; 1899 | fl. 
n-Butyramid oe ae C,H,NO | 87,08 6 844 St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 718; 1895 | f. 
is Leese Reet C,H,NO | 87,08 6 842 St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 718; 1895 |f. 
Succinimid ...... C,H,;0,N | 99,05 4 429 St., Hau. Ber. Leipz. 49, 34; 1897 fi. 
Succinamid ...... (,H,O,N,|116,08| 4394 | St., Hau. | Ber. Leipz. 49, 27; 1897 |f. 
Harnstoffbimalonat | C,H,O;N,|164,08; 2178 | Mat. A. ch. (6) 28, 298; 1895 | f. 
i:Amylamin ...... OB hee isle 9984 | Lem. A. ch. (8) 10, 408; 1907 | fl. 
1,1-Aminocyclopro- uk 
pylathan ...... C;H,N 85,10| 9673 | Zu.-Sw. Am. Soe. 42, 1099; 1020 | fl. 
Piperidin ........ ‘3H,,N | 85,10; 9708 | Del. G. r. 126, 1794; 1898 fl. 
MATIN ©. sce ao C;H,N 79,05| 8414 | Del. C. r. 126, 1898; 1898 fl. 
iValeramid yes eee C;H,,ON |101,10; 7432 St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 9; 1895 f. 
symm. Dimethyl- ets 
malonamid .... |C;H,)0,N,|130,10 D275 St., Hau Ber. Leipz. 49, 20; 1897 f. 
Methylracemimid . | C;H,O,N |145,06 3 565 Verk., Coo. | Unverdoft. f., int, 
Hexylamin ame ee C,H,,N |101,13| 10 141 Lem. A. ch. (8) 10, 408; 1907 fl. 
Triithylamin ..... C,H,;N |101,13) 10286 | Lem A. ch. (8) 10, 419; 1907 | fl. 
Hexamethylen- 
tetramin ....... C.H,N, |140,16| 7185 | Del. C. r. 123, 650; 1896 ig 
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Mol.- Spez. : Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat merkunger 
wicht | Warme 


Wnaliy ee caey, salen C.H,N | 93,06] 8732 | St. Kl, La.| Z. ph. C. 6, 355; 1890 


fl. 

Sr on ere eS C,H,N 93,06| 8710 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 52; 1897 | fl. 

xy Sap aniewinds C.H,N 93,06| 8759 | Lem. A. ch. (8) 10, 409; 1907 | fl. 
p-Amidophenol .,. |C,;H,ON |109,06| 6999 | Lem. C. r. 143, 773; 1906 Eel 
Aethyl-d-tartrimid | C,H,O,N |159,08| 4221 | Verk., Coo. | Unverdff. f., int. 
Aethylracemimid . | C,H)O,N |159,08} 4 221 Verk., Coo. | Unveroft. f., int. 
Aethylantitartrimid | C,H,O,N |159,08| 4230 | Verk., Coo. | Unveréff. f., int. 
p-Phenylendiamin |C,H,N. {108,08 7 808 ibys An: A. ch. (7) 17, 443; 1899 fs 
Heptylamin ...... Choa Ne a L15: 14) ee lOs2 7 Zee elem AY ch. (8): 10;,4095 L907 sal: 
1-Methyleyclo- 

hexylamin-3 ... |C,;H,,N {113,13} 9885 | Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 
Methylanilin ..... C,H,N (107,08; 9094 | Pet. A. ch. (6) 18, 156; 1889 | fl. 
Benzylamin ...... C,H,N 107,08; 9043 | Pet. A. ch. (6) 18, 155; 1889 — | fl. 
o-Toluidin ....... C,H,N 107,08} 9007 | Pet. A. ch. (6) 18, 152; 1889 | fl. 
ee Maen Csi Nt S11 07,05 ao 016 maaiber. A. ch. (6)-18, 153; 1889 | fl. 
et a ee CH,N  |107,08{- $952 | Pet. A. ch. (6) 18, 154; 1889 |f. 
p-Anisidin ....... C,H,ON |123,08| 7539 | Lem. C. r. 138, 1038; 1904 fs 
Benzamid ....... C,H,ON |121,06| 7004 St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 14; 1895 f: 
Formanilid ...... C,H,ON |121,06| 71716 | St., Schm. | Ber. Leipz. £47, 16; 1895 | f. 
Didthylmalonamid |C,H,,0,N,|158,13| 6293 | St., Hau. | Ber. Leipz. 49, 22; 1897 .-|f. 
Phenylharnstoff .. | C,H,ON, |136,08; 6468 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 11; 1897 | f. 
Di-i-butylamin ... |CgHjgN |129,16; 10475 | Lem. A. ch. (8) 10, 415; 1907 | fl. 
Athylanilin ...... C,H,,N |121,10) 9303 | Lem. A. ch. (8) 10, 416; 1907 _ | fl. 
Dimethylanilin.... |C,H,,N {121,10} 9434 | St., Kl, La.| Z. ph. C. 6, 355; 1890 fl. 
i-Amino-2,4-xylol . |C,H,,N {121,10}; 9185 | Lem. A. ch. (8) 10,411; 1907 | fl. 
IbaClOh Ssiaiamatueces C3H,N  {117;06; 8733 | B., An. A. ch. (7) 17, 447; 1899 — | fl. 
Amylpropiolamid . | C,H,,0N {139,11} 8269 | Mou., An. | A. ch. (9) 7, 128; 1914 aye, HEALS, 
Acetanilid .>..... C,H,ON [135,08 7 482 St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 17; 1895 fa 
iPhthalimid ss Sees. C,H,;O.N 147,05 5 784 St., Hau. Ber. Leipz. 49, 36; 1897 bs 
Isat st. oe eee CsH,O,N {147,05| 5901 | Al. GC. r. 116, 1457; 1893 f. 
Phenyloxamid .... | C,H,O,N,}164,08; 5716 | St., Hau. | Ber. Leipz. 49, 17; 1897 |f. 
Phthalamid ...... C,H,O,N.|164,08| 5620 | St., Hau. Bets Weipz. 4955315 (S97 
Pseudocumidin ... |CgH,,;N [135,11] 9405 | Lem. AL Chi (8) LON 1 Ue 90a ts 
ka bOlar rn cyanate CoH,N 131,08 8 929 BEA A. ch. (7) 17, 448; 1899 f. 
a-Methylindol .... |C,H,N 131,08; 8915 | B., An. A. ch. (7) 17, 448; 1899 | f. 
Hydro-i-chinolin .. | CgH,,N {133,10} 9126 | Del. C. r. 126, 964; 1898 fl. 
7-Chinolinye ss... CoH.N . 129,06) 8706 | Del. C. r. 126, 964; 1898 i 
Hexylpropiolamid | C,H,;ON |153,13; 8541 | Mou., An. | A. ch. (9) 7, 129; 1914 bier! eed Mae, 
Propionanilid .... | CgH,,ON |149,10! 7832 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 18; 1895 |f. 
Phenylpropiolamid |C,H,ON |145,06| 7559 | Mou., An. A: ch. (9) 2, 129; 1914 spy LEAR 
Phenylmalonamid |C,H,,O,N,/178,10| 6116 | St., Hau. Berts Leipz. 49235 1897 sets 
Di-i-amylmin .... | CjH.3N [157,19] 10598 | Lem. A. ch. (8)510;. 415s 1907. V1: 
Camphylmin ..... GioHigN {153,16} 10045 | Lem. A. ch. (8) 10, 413; 1907 | £1. 
Diathylanilin ..... Co eeNe 49 1S 9 731 St., Kl, La. | Z. ph. C. 6, 355; 1896 fl. 
a-Naphthylamin .. | C,,H,N {143,08 8873 | Lem. A. ch. (8) 20, 412; 1907 | f. 
B-Naphthylamin  , C\o>H,N 143,08 8 857 Lem. A. ch. (8) 10, 412; 1907 fC 7s 
Phenylpyrrol ..... CipH,N {143,08{ 8973 | St., Kl. Z. ph. C. 10, 423; 1892 f. 
Nicotin!) 0.05.0. CipH,4N> [162,13] $806 | B., An. A. ch. (7) 17, 445; 1899 | fl. 
n-Butyranilin ..... C,9H,,0N|163,11 8116 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 19; 1895 |f. 
Anilin-d-bitartrat.. |C,)H,,0,N|243,11 | 4442 | Verk., Coo. | Unveréff. f., int, 
Anilinbiracemat .. |C\)H,,0,N/243,11 | 4434 | Verk., Coo. | Unveréff. tiny, Td: 
Phenylsuccinimid . | Cyj)H,O,N|175,08 6 675 St., Hau. Z. El. 49, 35; 1897 ti : 
Hemipinimid ..... Cy)H,0,N/207,08 5 309 R. Z. Hl. 16, 660; 1910 tig, LEARY, 
Phenyl-d-tartrimid | CjgH,O,N|207,08 | 5246 | Verk., Coo. | Unverdff. finite 
Phenylracemimid . | C,)H,O,N|207 08 5 247 | Verk., Coo. | Unverdff. f) dats 
Phenylsuccinamid , Cio Hy O> 192.11 6 479 Sleeves Ber. Leipz. 49, 28; 1897 i. IPA) 

N. 

Benzylaminbi- é 


racemat ....... C11H,,0,N1257,13 | 4785 .| Verk., Coo. | Unverdtt. f., int. 24 
s ; 
’) Weitere Alkaloide bei Leroy, A. ch. (7) 2/, 303; 1900 und Berthelot-Gaudechon, C. r. 140, 753; 1 


| 
{ 
| 
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Mol.- | Spez. 
Verbindung Forme! Ge- | Verbr:- Autor Zitat 
wicht | Wiirme 
nzylaminantitartrat | C,,H,,O,N 257,13 | 4791 | Verk., Coo. | Unverdff. 
phenylamin ..... C,,.Hi4N \169,10} 9086 | St.. Kl, La. | Z ph. C. 6, 355; 1890 
nzyl-d-tartrimid .. | C,,H,,O,N 221,10} 5600 | Verk., Coo. | Unveroff. 
nzylracemimid .. | C,,H,,0,N 221,10} 5600 | Verk., Coo. | Unveroff. 
nzylantitartrimid. | C,,H,,0O,N 1221,10} 5613 | Verk., Coo. | Unveroft. 
| ee C,sH,N 167,08 | 8831 |B, An. | A.-ch. (7) 17, 447; 
1 ULE ARSE C,.HjsNe 184,11] 8497 | Lem. A. ch. (8) 13, 573s 
)-Diamido-diphenyl | C,,H,.N> 184,11] 8487 | Pet A. ch. (6) 18, 145; 
prmemid 2.0... C,,H,;O} 199,21} 9280 | St., Schm. | Ber. Leipz: 47, 11; 
maanilid 2... 2... C,,Hj,0N 197,10} 7996 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 23; 
mm. Diphenyl- 
harnstoff ....... C75H,,0N. 212,11} 7604.) St., Hau, Ber. Leipz. 49, 12; 
ymin. Diphenyl- | 
harnstoff ....... C).H,.ON, © [212,11 1-7 610° | St.> Hau Ber. Leipz. 49, 13; 
benzylamin Cries 1197,13| 9438 | Lem. A. ch. (8) 10, 417; 
ytistinamid ...... C,,H,,ON 227,24 |-9502 | St., Schm* | Ber. Leipz. 47, 12; 
enylphthalimid .. | C,,H,O.N \223,08 | 7079 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 37; 
© IL EA pee CH {OsNy (240,19). 6937. |) St., Hau Ber. Leipz. 49, 18; 
enylphthalamid | C,,H,.0,N, 240,11} 6877 | St., Hau Ber. Leipz. £9, 32; 
ilinoxalat ....... €,,H,,0,N. 276,14] 6021 | St., Hau Ber. Leipz. 49, 42; 
dlonanilid ....... CisH,,0.N, [254,13] 7154 | St., Hau. | Ber. Léipz. 29, 26; 
enyl-a-naph- 
Beam o..... Ci.HigN 219,11} 9185 | Lem A. ch. (8) 10, 418; 
eny!-B-naph- 
bylamin ......... Gigli 219,11 | 9160 | Lem. A. ch: (8) 70, 418; 
Imitinamid ..... C,,H;,0N \255,27| 9681 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 13; 
mm. Succinanilid | C,,H,,O,N, 268,14] 7351 | St., Hau. Ber. Leipz. 249, 30; 
ae 46H OoN> 262,10} 6929 | Al. Chine 116.14 57-893 
iphenylamin igHisN 245,13.) 9253. | St., KL, La.) Z. ph: C. 3,355; 1890 
aarinanilid ....... C,>H» ON 275,24| 9363 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 20; 1895 | 
iamidotriphenyl- 
Gepinol-........ CygH iON; 305,18 | 8134 | Schmdl. A. ch. (8) I, 245; 1906 
wistinanilid ..... Sop H g3ON '303,27 | 9529 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 21; 
ithalsaureanilid ... | Cz)H,,O.N, 316,14} 7538 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 33; 
imitinanilid ..... Co9H3,0N 1331,30| 9668 | St., Schm. | Ber. Leipz. 47, 22; 
traphenylharnstoff | C,;H,,ON, |364,18| 8442 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 14; 
Anhang. 
Ammoniak, Ammonsalze und Verwandtes. 

Bimoniak .....:.. NH, 11) 5.302 4). Lh; ADE UO oe Begin) 

en es NH, 17 5371 | B. C. r. 89, 882; 1879 
sekstoffwasser- 
‘toffsaures Ammon | N,H, 60,06 | 2627 | B. A. ch. (6) 28, 138; 
omoniumrhodanid | NH,-CSN 76,12 |. 4527 | Mat. A. ch. (6) 28, 84; 1893 
amoniumoxalat .. | (NH4).C,0, 124,08 | 1 567,5| St., Hau. Ber. Leipz. 49, 38; 
amoniummalonat . | (NH,4),C3,H,O, 138,10 | 2 355,5| St., Hau. Ber. Leipz. 49, 39; 
amoniumoxalurat |(NH,)C,H,0,N,|149,08 | 1853 | Mat. A. ch. (6) 28, 114; 
amon-d-bitartrat NH,C,H;0, 167,08 | 2050 | Verk., Coo. | Unverdff. 
amonbiracemat .. | NH,C,H;O, 167,08 | 2037 | Verk., Coo. | Unveréff. 
amonantiracemat . | NH,C,H;O, 167,08 | 2048 | Verk., Coo. | Unverdft. 
‘ylamin-d-bi- | 7 El 
Bemprat 9 ....5....- NH,-C;H,; \195,11| 3413 | Verk., Coo. | Unveroff. 
| CsA207— 
aylaminbiracemat | NH,-C,H; : 
| C,H,0, 195,11} 3401 | Verk., Coo. | Unveréff. 
‘amoniumsuccinat . |(NH,).C,H,O, |152,11|} 3308 | St., Hau. Ber. Leipz. 49, 40: 
mmoniumurat ... |(NH,)C,H,0,N,|185,10 | 2871 | Mat. A. ch. (6) 28, 370; 
moniumphthalat | (NH,).CsH,O, |200,11| 4615 St., Hau. Ber. Leipz. 29; 41; 
Hdroxylaminnitrat | NH,OH-HNO,) 96,05 535,5| B., An. A. ch. (6) 21, 388; 
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Spez. ’ | Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat mera 
wicht | Warme | 
XII. Aminosiiuren und deren Derivate, Purinverbindungen. 
Giyiokoll V3 5-1). C,H;O,N | 75,05] 3 129 St. La. J. pr. 44, 381; 1891 fe 
SE Re Oe CoE ONG 275;05,|e13!037ejonie Blea te Ber. Berl. 1904, 701 fens 
Att Shee Sei ate C,H;0,N | 75,05] 13 035 j. | Wr. Ze pliee Cig 630 02 se OU iene BNR 
PRS ae C,H,;0.N | 75,05) 3110 Em., Ben Amz J. Phly2s,301s 1001) 3) i kee Die 
Oxaminsiiure ..... C,H,0,N | 89,03) 1 490 St., Hau Ber. Leipz. 49, 4; 1897 f {20 
SALCOSIIA ES eet peace C,H,O,N | 89,06; 4506 St., La. J. pr. 44, 384; 1891 fs 
PALA min We atsiiareteceles C,H,O.N | 89,06] 4 356 St., La. J. pr. 44, 382; 1891 f 
Pu Wive ay aereiste 3H,O.N | 89,06| 4401 Em., Ben Am. J. Phi. 28, 301;1911 jf, k. Dr 
[20 
d, I- und d-Alanin . | C;H,O,N | 89,06| 18 218 j. | Wr. Jos Gelso Os W/sy WRI AB bi! >. PURSe 
Wrethang eters cr C,H,O,N | 89,06| 4 463 St., Hau Ber. Leipz. 49, 44; 1897 |f. 
SOserine memes ser C,H,O3N |105,06| 13 705 j. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 705 f:; PUR 
Oxamins.-Methyl 
es ber se. nimteteres C,H,;O,N |103,05| 2 962 Sts. Hau Ber. Leipz. 49, 46; 1897 |f 
Hydantoin ....... ce mL 10.N; 100,05) 3124 Mat. A. ch. (6) 28, 99; 1893 f 
Hydantoinséure .. | C, oH gO,No/118,06| 2 618 Mat. A. ch. (6) 28, 103; 1893 f 
Parabanséure .... | C3 cH 003;N.|114,03} 1875 Mat. Aaveh: 1(6) yo. te eos mae 
Oxalursaure ...... G; H, O,N, 132,05| 1582 Mat. A. ch. (6) 28, 112; 1893 fe 
Oxamins.-A.-E. C iH, -0,N 117,06} 3912 St., Hau. Ber. Leipz. 49, 48; 1897 | f. 
Diglykolaminsaure | C, iH 70,N |133,06| 2 983 St., La. Ber. Leipz. 46, 50; 1894 |f 
Asparaginsiure ... | C 1HO,N 133,06| 2 899 St., La. J. pr. 44, 386; 1891 i 
: e C,H,0,N {133,06} 12 159}. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 705 £.; JPA 
Asparagin ....... C4H,0,N9|132,08| 3514 | St., La. J. pr. 44, 388; 1891 f. 
SS ee Sey C,H,0,N, 150,10| 3065 Em., Ben. | Am. J. Phil. 28, 301;1911 |f, k. Dr., 
-H,O [20°-ca 
Glycylglycin ..... C,H,03N,}132,08 | 14 950 j. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 703 fe Pine 
Glycylglycinanhy- 
dria ¢, Pies C,H,O.N.|114,06| 17 441 j. | Wr. Z. ph. C. 75,-93; 1911 £., PTR.,i 
Barbitursture .... | C,H,O,N |128,05| 11 771 j. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 707 f., PURS 
PAllOxa nian cen C,H,O,N,]160,05 | 1737 Mat. A. ch. (6) 28, 294; 1893 | f: 
-H,O 
Kreatin anh. ..... C,H,O,N3\131,10| 4275 St., La. J. pr. 44, 389; 1893 
be Le Ae C,H,O.N3/131,10| 4 240 Em., Ben. | Am. J. Phl. 28, 301; 1911 
Kreatinin........ C,H,ON, |113,08| 4988 Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911 
Unholy sBigciod aoc C,H;0;N3|143,06 | 2 657 Mat. A. ch. (6) 28, 307; 1893 
Allantoi “i... -.. C,H;0;N,/158,07 | 2625 Mat. A. ch. (6) 28, 106; 1893 
Re A eon eee C,H;0,N4|158,07 | 2 584 Em., Ben. | Am. J. Phi. 28, 301; 1911 
NAV alin a. cree ire: C;H,,0.N{117,10| 25 045 j. | Wr. Z. ph. C. 75, 93; 1911 
Glutaminsiure ... | C;H,O,N 147,08 | 15 465 j. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 705 
es C;H,O,N |147,08| 3 662 Em., Ben. | Am. J. Phil. 28, 301; 1911 
4-Methylhydrouracil | C,H,O,N,|128,08 | 20 220j. | Fi.,. Wr. Ber. Berlin 1904, 709 
4-Methyluracil .... | C;H,O,N,|126,06| 18 821}. | Fi., Wr. Ber. Berlin 1904, 707 
4. - C;H,O,N,|126,06| 18 688 j. | Wr. Z. ph. GC. 75, 94; 1911 
Deets, .... | CsH,O.No|126,06| 187783. | Fi, Wr. Ber. Berlin 1904, 707 
Dimethylparaban- 
SHUM Gao oaoonet C;H,O3N,|142,06| 3796 Mat. A. ch. (6) 28, 128; 1893 
Glyeylelycincarbon : 
SEUSS te er oer C;H,O,N,|176,08 | 11 2447. | Fi, Wr. Ber. Berlin 1904, 703 
| 8 s. auch Wr. 
Methylallantoin .. | C;H,03N,|172,10| 3361 Mat. A. ch. (6) 28, 109; 18937 
20) ee C;H,0,N,|152,06} 3395 | B., An. A. ch. (7) 17, 488; 1899 
Harnsaure ....... | C5H,0,N,|168,06| 2750 Str, ua. J. pr. 44, 390; 1891 
ct Ng Nien irae ar C5H,O;,N,|168,06| 2 737 Em., Ben Am. J. Phi. 28, 301; 1911 
1S i Oe ee C;H,0,N,|168,06| 2742 Mat A. ch. (6) 28, 376; 1893 
SD Sey ee a ee C;H,O,N,|186,08| 2 447 Mat. A. ch. (6) 28, 373; 1893 


Calorimetrie organischer Verbindungen Whee 


' ‘ Mol.- Spez. Be 
Verbindung Formel Ge- | Verbr.- | Autor Zitat x 
wicht | Warme merkungen 
MEDD Dalat cts 33 C;H,ON, 151,08} 3892 St., La. | J. pr. 47, 390; 1891 f 
a CAH. OoN 131,11} 6525 St., La. | J. pr. 44, 383; 1891 fe 
oS SARs C,H,,0.N 131,11 | 27 375). | Fi, Wr. | Ber. Berl. 1904, 703 ig le AUT Rae 
iglycolaminsaure | C,H,O,N 191,08] 2936 St., La. | Ber. Leipz. 46, 51; 1894 | f. 
minanhydrid ... |CsH,)O.N. 142,10} 23 163j. | Wr. Z. ph. C. 75, 93; 1911 ribs) LOA MES. 
i, vac. 
er Sahay CASE AORINE 142,10} 23 192j. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 703 Uieyy LAMB 
yeylglycinithyl- 
| EDN SE arate C,H,,0,N> 160,11 | 21 023). | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 703 Ui geet RS 
glycylglycin ... |C,H,,O,Ns 189,11 | 15 732 52 | Wr. Z. poy C75. 93s) LOU ign APRS 
. i. vac 
rmyl-d, ]-Leucin | C,H,,0,N 159,11 | 24 134 j. | Wr. Apis 75, 93;eLOLb i, PIR 
i. vac. 
eobromin ...... | C,H,O.N, 180,10 | 4 702 Mat. A. ch. (6) 28, 380; 1893 | f. 
enylglykokoll. ...; CsH,O,N 151,08 | 26 496 j. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 705 vig LEAN Re 
ilinoessigsiure . | CsH,O.N 151,08 | 26 774}. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 705 Higgs lead Mes 
anilsfure ...... | O5H.O,N 165,06} 5 232 St., Hau.| Ber. Leipz. 49, 5; 1897 fe 
thalaminsaure . | CsH-O,N 165,06} 5 156 St., Hau.} Ber. Leipz. 49, 8; 1897 f, 
-Leucylglycin .. | CsH,O,N, 188,14] 24 367 j. | Wr. Zann Gin osmooss Lo dl tise ules 
ikvac 
> DOL res | C,H,,0,N> 184,11 | 22 381}. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 707 tig le (DARA 
glycylglycin ... | C,H,,0,N. 246,15! 16119}. | Wr. Tien, (OL Yeti he ARI f., PTR. 
| 1. Vac, 
eae | CgH,,O.Ny [194,11| 5 231 St., La. | J. pr. 44 391; 1891 f 
7 Sheena | CsH OLN 194,11] 5240 Mat. A. ch. (6) 28, 380; 1893 | f. 
durilséure C,H,0,N, 254,08} 2 600 Mat. A. ch. (6) 28, 328; 1893 | f. 
oxanthin | CH,O.N, 322,11] 1823 Mat. A. ch. (6) 28, 323; 1893 | 4 
-2 H,O 
. 7 eee | C.H,0,N, 284,11) 2601 Mat. A. ch. (6) 28, 346; 1893 jf ‘ 
‘henylalanin ... | C,H,,O.N 165,10 | 28 206}. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 707 f; PER: 
enylurethan ... | C,H,,O.N 165,10| 6834 St., Hau.| Ber. Leipz. 49, 45; 1897 | f. 
. C,H,,0,N 181,10| 5916 | B., An. | A. ch. (6) 22, 14; 1891 E 
sppurséure ..... | C,H,0,N 179,08} 5658 |St.,Schm.| J. pr. 53, 348; 1896 f 
Oe ae | CsH,O,N 179,08| 5660 | Em.,Ben.| Am. J. Phi. 28,301; 1911 /f., k. Dr., 
Jonanilséure ... | C,H,O,N |179,08| 5 661 St.,Hau. | Ber. Leipz. 49, 6; 1897 f [20°-cal 
Jarbaithoxylglycy]-! 
Me ineston en en CAM 232,14) 20 2223. | Fi.. Wr. | Ber. Berlin 1904, 703 nips NEIMAN 
Jarbathoxyl- | l 
alycylglycinester |CyH,O;N, —_|232,14| 19 771 j. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 705 f., PTR. 
mzoylalanin .... | CyH,,O3,N 193,10} 6053 | St.,.Schm| J. pr. 53, 353; 1896 f 
mzoylsarcosin .. | CygH,,O,N 193,10} 6117 |St.,Schm.| J. pr. 53, 354; 1896 f. 
nenacetursaure .. | C\)>H,,O,N 193,10; 6037 |St.,Schm.| J. pr. 53, 355; 1896 f. 
Tolursiure ..... (ORAS EA OFA 193,10} 6051 St.,Schm.) J. pr. 53, 349; 1896 f 
PTolurséure .... | CyH,,O,N 193,10) 6048 |St.,Schm.| J. pr. 53, 350; 1896 f 
Tolursiure ..... CyoHO,N —_|193,10| 6050 |St.,Schm.| J. pr. 53, 351; 1896 f 
secinanilséure ... | CyyH,,O,N 193,10} 6043 |St., Hau.| Ber. Leipz. 49, 7; 1897 i 
a - } 
: ey Pitas oF Ci pH,,05N 193,10} 6170 St., Hau. | Ber. Leipz. 49, 49; 1897 |f 
: ee pe ih Ong bla Og 209,10) 5433 | St.,Schm.| J. pr. 43, 539; 1896 f Rs 
Phenyluracil ... |CypH30,N. {188,08 | 25 216 j. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 709 f, PTR 
ueylglycylglycin | CypHyyO,N, {245,18 | 22777}. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 705 b PTR. 
Poluylalanin ... | C,,H,,0,N 207,11} 6385 |St.,.Schm.| J. pr. 43, B57; 1896 : 
55 -.. |CyHy;03N [207,11] 6373 |St.,Schm.| J. pr. 53, 358; 1896 DN: 
cinimid ...... CysHy0.N, [226,19 31 906j. | Fi., Wr. | Ber. Berlin 1904, 703 rides ed BAR 
ssoxyamalinsiure | C,,H,,0,N,  ([310,14| 4 266 Mat. A. ch. (6) 28, 340; 1893 | f 
walinsiure ..... ioHy,0,N,  |848,14| 3 631 Mat. A. ch. (6) 28, 327; 1893 | f. as 
nzoylphenylalanin| C,,H,;0,N 269,13 | 29 440}. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 707 des ieee 
azalhippursaiure | Cy,H,,;0,N 267,11} 29013}. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 705 hipped lM Rep 
: ea ue CygHyO.N [249,10] 31,173}. | Fi, Wr. | Ber. Berlin 1904, 707 f., PTR. 
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Mol.- Spez. Be- 
Verbindung Formel | Ge- | Verbr.- Autor Zitat maertcie 
wicht | Warme . 


XII. Oxime und Abkémmlinge. 


INGO dhe 3 Bocca o6b C,H;ON | 59,05| 5770 Lan. C. r. 140, 868; 1905 (at. 
PN CELORADN Pam eye eters C,H,ON | 73,06/ 6712 Lan. C. r. 140, 869; 1905 1 
Methylathylketoxim | C,H,ON | 87,08] 7 425 Zu.-Sw. Am. Soc. 42, 1099; 1920 | fl. 
Phenylhydroxyl- 

Ghidthow gen dake onic C,H,ON {109,06} 7 372 R. Unveréfe. tee ite 
Benzochinonoxim . | C,H;O,N |123,05| 5 817 Val. A. ch. (7) 21, 536; 1900 |f. 
Benzaldoxim ..... C,H,ON /121,06] 7497 Lan. C. rx. 140, 869; 1905 i 
Methylpheny!l- 

[Worn Boagear CsH,ON |135,08) 7 809 Lan. C. r. 140, 870; 1905 fs 
Cycloheptylmethyl- 

ketoxim ....... | C,H,,ON |155,14) ° 8 787 Zu.-Sw, Am. Soc. 42, 1099; 1920 |f. 
Campheroxim .... | CyyH,,ON|167,14| 8858 | Lan. C. r. 140,870; 1905 ik 
Thymochinonoxim |C,)H,,0,N/179,11 | 7 454 Val. AD che 3(1)eedeno Lom OOO ema t 
Opianoximsaure- 

anhydrid ...... Cy9H,O,N|207,08 | 5 552 R. Z. El. 16, 660; 1910 f;, PRs 
a-Naphthochinoxim | C,,H,O,N |173,06] 6 742 Val. Ache (7) e2iesboss, LOOO Ta a. 
(a-Nitroso-a-Napht. ) 

B-Nitroso-a-Naphth. | C,)H,O,N}173,06| 6 762 Val. AY ch. (7) 225.539; 1900) | 4- 
a-Nitroso-B-Naphth. | C,,H,ON |175,06| 6761 Val. A. ch. (7) 27, 5403 1900 it 
Diphenylketoxim . | 0,,H,,ON/197,10| 8 258 Lan. C. r. 140, 870; 1905 f. 


XIV. Nitrile, Cyanide, Carbylamine. 


Cyanwasserstoff .. | HCN 27 5 875 Th. | Th. U. Il, 389 gf keh 
a See ELON) 27 5 900 B. | A. ch. (5) 23, 256; 1881 ef. 
5 een EC 27,02| 5 641 B. | A. ch. (5) 23, 252; 1881 fl. 
IDV Goococuges CLN. 52 4 993 Th. | Th. U. I, a of kaa 
atineeh Weaate rere ee CLN. 52 5 048 B. | AY che <(b)p23, 1785 1881s acts 
Acetonitril 2. .... C,H,N 41,03} 7411 Lem. pC neal 4a, 1604: 1909 fl. 
Methylcarbylamin | C,H,N 41,03} 7770 Lem. | C. r. 145, 903; 1906 fl. 
Glykolséurenitril . |C,H,O0N | 57,03} 4511 15h vA. | AS eh. (7) 175 436; 1899" I 
Propionitril ...... C3H;N 55,05 | 8 328 Lem. C. r. 148, 1604; 1909 f. 
Athylearbylamin .. | C;H;N 55,05] 8 710 Lem. | C. r. 143, 903; 1906 fl. 
Malonitril ....... C,H,N, | 66,03] 5991 B., Pet. | PAS chee (6) 28.1 STS S89 ea lir 
Milchsaurenitril... |C,;H;ON | 71,05] 5932 B., An. | A. ch. (7) 17, 4373, 1899- o| ft: 
Cyanacetamid .... | C3;H,ON,| 84,05} 4485 Guin. | C. vr. 122, 944; 1896 fl. 
Cyanessigsiure ... |C3H,O,N | 85,02} 3522 Guin. C. r. 122, 944; 1896 fl. 
n-Butyronitril .... | C,H,N 69,06} 8 921 Lem. | C. xr. 148, 1604; 1909 fl. 
Propylearbylamin , | C,H,N 69,06 | 9 260 Glmd. | A. ch. (8) 74, 413; 1908 | fl. 
a Seo ttinny C,H,N, | 80,05| 6825 B., Pet. A. ch. (6) 18, 134; 1889 | fl. 
iglykolaminsiure- - 
mira Sepa sieee eae as C,H,N, | 95,06) 6220 St., Hau. | Ber. Leipz. 46, 67; 1894 | fl. 
Methyleyanacetat . |C,H,O,N | 99,05] 4769 Guin. C. vr. 121, 356; 1895 fis 
aye ee 6 EMEIAIN 61,05} 9 087 Glnd. A. ch. (8) 14, 413; 1908 | fl. 
ohlenstoffsub- 
nitrid fevale te eiNetore JaNo 76,0 6 789 Mon. C. r. 170, 1025; 1920 te 
i-Valeronitril ee, C,H ,N 83,08 | 9 334 Lem. | C. r. 148, 1604; 1909 fl. 
i-Butylear ae C;H,N 83,08 | 9578 Glmd. A. ch. (8) 14, 414; 1908 fl. 
Glutarsaurenitril . C5HaN» 94,08| 7442 B., Pet. Acechy(6) 1oseloien lL SSom slat. 
Athyleyanace tat C;H,O.N |113,07| 5571 Guin. C. r. 121, 356; 1895 if 
i-Amylearbylomin C,H,,N 97,10) 9775 Glmd. A. ch. (8) 14, 415; 1908 fl. 
riglykolaminsaure- 
ee Seg C,H_N, . 134,08) 6317 St., Hau. Ber. Leipz. 46, 68; 1894 | fl. 
et. y. ace V cyan- 
Brotate wc. C,H,O,N [141,06] 4862 | Guin. C. r. 121, 356; 1895 f, 
eal ee C,H;N {103,05} 8 403 B., Pet. A. ch. (6) 18, 120; 1889 | fi. 
cyanacety 
acetat ......... | C;HO,,N |155,08| 5 399 Guin. C. r. 121, 356; 1895 fe 
Amylpropionitril .. |CgH,,N [121,10] 9617 Mou., An. |~A. ch. (9) 1, 129; 1914 fl., 
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Mol.- Spez. B 
e. 


Verbindung Formel Ge- Verbr.- Autor Zitat 
wicht | Wiarme merkungen 
(Tolunitril ...... CsH,N 117,06} 8 803 B., Pet. A. ch. (6) 18, 123; 1889 Fi 
enzyleyanid .... | CsH,N 117,06] 8745 |B, Pet. . | A. ch. (6) 18, 127; 1889 | £1. 
enzylearbylamin | CgH;N 117,06; 8 942 GImd. A. ch. (8) 14, 419; 1908 | fl. 
enzoyleyanid ... | CgH;ON 131,05} 7180 Guin. J. vr. 122, 944; 1896 i 
fenylpropionitril | C,H;N 127,05} 8 803 Mou., An. Asch. (9) 7, 180371914 "| fl., 4,189 
yanacetophenon . | C,H,ON 145,06| 7 487 Guin. C. r. 122, 944; 1896 Vi. 
‘Naphthonitril... | C,,H,N 153,06} 8 709 Lem. C. r. 148, 1604; 1909 fi 
‘Naphthonitril .. | C,,H,N 153,06 | 8 670 Lem. C. r. 148, 1604; 1909 f 
vancampher .... | C,,H,;ON 177,13 | 8445 B., Pet. A. ch. (6) 20,.12; 1889 |f 


XY. Nitro- und Nitrosoverbindungen 
(mit Auswahl). 


‘tromethan ..... | CH,NO, 61,03| 2786 Swi. Ze pas Chir22,. Gls LOL st. 
hylnitrit ....... |C.H,NO, | 75 4456 | Th. Th. U. IV, 217 ef., k. Dr, 
itroathan ....... | C.H;NO, 75,05| 4299 | B., Mat. A. ch. (6) 30, 570; 1893 | fl. 
\tropropan ..... | C,H,NO, 89,06| 5 369 Swi. Ze phe Cho 22, Oly 1910s al: 
Dinitrobenzol .. | CsH,(NO,). |168,05| 4194 B., Mat. C. r. 113, 247; 1891 f. 
>, ... |CgH,(NO,), |168,05| 4155 | B, Mat. | C. x. 123, 247; 1891 f. 
A @,H,(NO,). |168,05| 4146 | B., Mat. | C. r. 113, 247; 1891 f. 
mm. Trinitro- 
PezOl oes 2s | CHy(NO), 213,05 | 3126 B., Mat. C. r. 113, 247; 1891 fi; 
isymm. Trinitro- 
PEEL tact |CsH,(NO,), |213,05| 3195 B., Mat. C. vr. 118, 247; 1691 f 
Nitrophenol .... |C,H;O;N _/139,05| 4954 | Mat., Dely. | C. r. 121, 423; 1895 f. 
> Sar igo gO3N (139,05 4 960 Mat., Dely. | C. r. 121, 423; 1895 tie 
Nitranilin ...... C,H,O,N,  (|138,06| 5518 Mach. Diss. Brschwg. 1921 dee luke 
imitrosoresorcin . |CsH,O,N, |168,05| 3473 Swi. Z..ph. Ch. 22,61; 1910: | £. 
Nitrobenzoesiure C,H;0,N 167,05 | 4408 Rey. Diss. Brschwg. 1923 igs edd Ete 
| + |C,H;0O,N _‘|167,05| 4373 | Rey. Diss. Brschwg. 1923 PP Tr: 
% 'C,H,O,N 167,05! 4368 | Rey. Diss. Brschwg. 1923 f., PTR. 
itrosodimethy]- | 
a | 'C,H,ON, 150,10 | 7489 Swi. Z. ph. Ch. 22, 61; 1910 3) 1 
Nitrocampher .. | C\)H,;0;N 197,13 | Coote bas bets A. ch. (6) 20, 7; 1890" | f 
rt weit. Material | | 
XVI. Azo- und Hydrazoverbindungen 
(mit Auswahl). 
enylhydrazin . | C,H,N, 108,08 | 8141 | Lem. A’ ch. (8) 13, 565; 1908 | f: 
symm. Methyl- 
phenylhydrazin. |C,;H,N, | 122,10 | 8541 Lem. A. ch. (8) 13, 568; 1908 | f. 
ydrazobenzol ... |CyH,.N. | 184,11 | 8714 | Lem. A. ch. (8) 13, 570; 1908 | f. 
Obenzol ....... CiaHiN, | 182,10 | 8565 | Lem. A. ch. (8) 14, 292; 1908 | f. 
‘oxybenzol ..... Ci2H,ON, | 198,10 | 7784 | Lem. A. ch. (8) 14, 185; 1908 | f. 
Oxyazobenzol .. | C,,H,ON, | 198,10 | 7619 | Lem. A. ch. (8) 14, 298; 1908 | f. 
Amidoazobenzol | C,H,,N, 197,11 | 8025 Lem. A. ch. (8) 14, 305; 1908 jf. 
Tysoidin ....... CpHN, | 212,13 | 7570 | Lem. A. ch. (8) 14, 307; 1908 | f. 
Azoanisol ...... Ci4H,,0.N, 242,13 | 7457 Lem. A. ch. (8) 14, 293; 1908 | f. 
Azoxytoluidin . | C,,H,,ON, | 256,16 | 7468 Lem. A. ch. (8) 14, 189; 1908 | f. 
Azophenetol .... | CigHg0N. | 270,16 | 7810 | Lem. A. ch. (8) 14, 293; 1908 | f. 
Azoxyphenetol . | CigH,30,N, | 286,16 | 7332 | Lem. A. ch. (8) 14, 187; 1908 | £. 
as C,,H,,0,N. | 286,16 7 369 Lem. A. ch. (8) 14, 186; 1908 | f. 
rdrazone und Osa- | 
Zone bei Landrieu 5. r. 142, 581; 1906 
drazinsulfat ... | N,H,H,SO,| 130,12 | 922 | B. A. ch. (6) 28, 138; 1893 |f. 
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Formel 


Mol.- 
Ge- 
wicht 
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Spez. 
Verbr.- 
Warme 


Autor 


Zitat 


Monofluorathyl- 
alkohol .e.ic =< 
Difluorathylalkohol 
Fluoressigsaéure ... 
Difluoressigsaure . 
Difluorathylamin. . 
Fluoracetamid ... 
Difluoracetamid .. 
Difluorathylnitr- 
AMIN G eet 
Fluoracetin ...... 
Athylfluoracetat .. 
Difluorathylacetat. 
Athyldifluoracetat 
Tetrafluordiathyl- 
BIMINE deve cay eohens 
hd iA eee 
Fluorbenzol ...... 
p-Difluorbenzol ... 
o-Fluorphenol .... 
m- rr SaaS 
p-Fluorphenol .... 
(stabile Form 
Smp. 48-2°) 
o-Fluoranilin ..... 
m- ” 
o-Fluornitrobenzol 
m- 2” 


Diftuor( 1,4)-nitro- 
(2)-benzol ...... 
Nitro(2)-fluor(4)- 
phenol (il) geen 
Nitro(3)-fluor(4)- 
SHANI N aan Ae 
Dinitro(2,4)- 
fluor(1)-benzol . 
n-Heptylfluorid .. 
o-Fluortoluol ..... 


o-Trifluortoluol .. 
m-Trifluoreresol .. 
o-}"luorbenzoesdiure 
m- 


m-Trifluortoluidin 
m-Nitrotrifluor- 
WOLWOL Oe cysts tees 
n-Octylfluorid .... 
m-Fluorphenetol . . 
m-Trifluortoluyl- 
BAULG Mra. hacer 
m-Fluoracetanilid , 


XVII. Fluorhaltige Verbindungen. 


Simtlich von Swarts, J. ch. ph. 47; 1919, 
siimtlich auf den luftleeren Raum reduziert und an die PTR.-Basis angeschlossen. 


C,H,OF 64,05 
C,H,OF, 82,05 
C,H,0F 78,0 
C.H,0.F>, | 96,0 
C.H;NF, 81,05 
C,H,ONF — | 77,05 
C5H,ONF, | 95,05 
CH,O,NoF, [126,05 
C,H,0, 106,05 
‘,H,0.F  |106,05 
C,H,O.F, ~ {124,05 
C,H,O.F, {124,05 
C,H,NF, {145,05 
C;H,OF 104,05 
C,H, F 96,05 
CyH,F > 114,05 
C,H,OF 112,05 
C,H;OF 112,05 
C,H.OF 112,05 
C,H,NF 111,05 
C.H,NF 111,05 
C,H NE 111,05 
C.H,O.NF [141,05 
C.H,O,NF {141,05 
CsH,O.NF  |141,05 
C.H,O,NF, |159,05 
C.H,O;NF [157,05 
CyH;O.N5F 156,05 
CyH,O,N,F |186,05 
His 118.1 
C,H,F 110,05 
C,H,F 110,05 
CoH eFs 128,05 
CH, F 146,05 
CJH,OF, — {162,05 
C,H,0.F — |140,05 
C,H.0,F — |140,05 
CLH,0,F — [140,05 
C,H,NF, [161,05 
C,H,O.NF, |191,05 
CHF 132,15 
CH,OF 140,05 
C.H,OF 140,05 
CsH,O0.F,  |190,05 
CzH,ONF — |153,05 


4 530 
2 996 
2 193 
1 408 
4 020 
3 248 
2 194 


2 313 
4710 
3 741 
3 673 
4 728 


3 894 


7 022 
7 774 
6 189 
6 297 
6.215 
6 216 


7 004 
6 993 
7 040 
5 019 
5 O11 
4 988 


4 237 
4 162 
4725 


3 606 
9 475 
8 199 
8 197 
6 682 
5 547 
4711 
5 285 
5 267 
5 282 
5 158 


4 045 
9 585 
7 276 
7 299 


4 249 
6 385 


lt¢-48: 
ebda. S&S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. 8. 
ebda. 8. 
ebda. Ss 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. 8. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S%. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. 8. 
ebda. S. 
ebda. 8. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. 8. 
ebda. 8S. 
ebda. S. 
ebda. S. 
ebda. S. 


merkunge 


aie jas Ssh po msl St) 


PPS Res by PR Ee eas be 


bh 
. 


RR RR 
tas S 


Riri rh pee be he eee ee 


pape ars 


. 


“% 
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R : Mol. - Spez. 
Verbindung Formel Ge- | Verbr.- Autor Zitat Be) 
wicht | Wirme moerkeneen 

i Flucracetanilid . |CsH,ONF 153,05 | 6 390 ebda. S. 28 f. 
bifluoracetanilid . |C,H,ONF, (171,05| 5525 ebda. S. 24 te 
jitro(2)-fluor(4)- 
p phenetol(1) .... | C,H,O;NF 185,05] 5 302 ebda. 8. 30 f. 
itro(3)-fluor(4)- 
, acetanilid(1) ... |CsH,O,N.F 197,05! 4728 ebda. S. 30 f. 
-tuorpseudocu- 
ares CHE 138,1 | 8740 ebda. S. 31 f. 
) Fluorzimtsiiure . | CjH,O.F 166,05 | 6102 ebda. 8. 33 f, 
thyl-p-fluor- 
Beenzoat®....... C,H,O.F 168,05 | 6 305 ebda. S. 29 f. 
.-Trifluoracetoto- 
) i Ch Ae CH,ONF, |202,05| 5135 ebda. S. 32 f. 
Fluorzimtsiure- 
methylester . C,,H,O.F 180,05 | 6591 ebda. 8. 33 fe 


XVIII. Chlorverbindungen (Bildung von HCl-Lsg., wenn nichts besonderes bemerkt). 


Bethyichlorid a Re 


llethylenchlorid | 
thloroform 


eee e ee 


Jr 


. thylchlorid 


ithylenchlorid wt 
Mthylidenchlorid . . 


7; inylchlorid 
4 
Tetrachlorathylen 


dexachlorathan .. 
*ropylchlorid ..... 
Monochlorpropylen 
Allylchlorid 
Uhloracetol ...... 
Jichlortrimethylen 
sobutylchlorid ... 


coves 


-Dichlorbenzol . 
dexachlorbenzol . . 


Benzylchlorid .... 
Jiphenylmethan- 
LE 
“ripheny]methan- 
ehlorid 


re 


A. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe. 


CH,Cl 


CH,Cl 
CH,Cl, 


CHCl, 


CHCl, 
CCl, 


CCl, 


CCl, 
C\H,CI 


C,H,Cl 
C,H,Cl, 
C.H,Cl, 
C3H,Cl, 
C,H,Cl 
C.Cl, 
C.Cle 
C,H,C1 
C,H.Cl 
C3H,Cl 
CzH6Cl, 
C,H,Cl, 
C,H,C1 


C,H, Cl, 
C,C), 


C,H,C1 
C,;H,C1 
C,,H,,C1 


50,5 


50,5 
85 


119,5 


119,5 


154 


a 
D> > Oo 
Sr or or 


3 263 


3 424 
1 262 


590 


Th. 


Schmdl. 
Schmdl. 


Schmdl. 


ANAS ATE: AM ASS 


Asche a() 1238, . 218% 
A. ch. (5) 23; 226; 


Uns Wee Vad LO) 


A. ch. (6) 28, 134; 
Th. U. Il, 354 


A. ch. (6) 28, 1338; 


A. ch. (6) 28, 133; 
Th. U. IV, 91 


A. ch. (5) 23, 221; 
Th. U. IV, 104 
Th. U. IV, 105 
A. ch. (5) 23, 227; 
Th. DalV,o7 


A. ch. (6) 28, 133; 


A. ch. (6) 28, 132; 
Th. U. IV, 93 
Th. U. IV, 98 
Th. U. IV, 100 
Th. U. IV, 107 
A. ch. (6) 28, 573; 
Th. U. IV, 95 


Ach: (6) 28, 131; 
A. ch. (6) 28, 131; 


A. ch; 
A. ch. 
A. ch. 


1881 
1881 


1893 


1893 
1893 


1881 


1881 


1893 
1893 


1893 


1893 
1893 


250; 1906 
250; 1906 


250; 1906 


fas ies SDN 
gasf. HCI! 
oft, kor 
fai led Dies 
gastf. HCl! 
ef., k. Dr., mit 
H, zu gasf. 
HCl verbr. 
flee mitt Eze 
HCl gel. verbr. 
ef., k. Dr., mit 
H, zu HCl- 
Gas verbr! 
gf ) mit H, zu 
HC\-gel. 
fl. J verbr. 
oti. Dit 
gast. HCl! 
of. 
yeaah ID 
Jef HCl! 
ef., of. HCI 
of, careers 
HCl 
fl.) mit HO zu 
HCl-Lsg. - 
f. } verbr. 
Of Dies 
ef. HCl 


vill 

gof.,k. Dr., HCl- 
Gas 

sth 

f., mit H,.zuHCl- 
Lsg. verbr. 

fl. 

f. 


iy 
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Mol.- | Spez. | ; Be- 
Verbindung Forme! Ge- | Verbr.- | Autor Zitat 


: % merkungen 
wicht | Warme 


B. Sauerstoff- und stickstoffhaltige Chloride. 


Monochloressig- 

Circe eee pane C,H,0,Cl 94,5 | 1812 | B, Mat. | A. ch. (6) 28, 567; 1893 |f 

Trichloressigséure . | C,HO,Cl, 163,5 Dis B., Mat. | A. ch. (6) 28, 569; 1893 |f., mit H,O z 
HCl-Lsg.ver 

Monochloracetamid | C,H,ONCI 93,5 | 2595 Riv. A. ch. (7). 12, 526; 1897 |f 
Trichloracetamid . | C,H,ONCI, | 162,5 1 021 Riv. AL Gh. (7) 72) 527; 18974) 1) mits Om: 
Athylmonochlor- HCl. Lsg.ver 

acetal: ous oe. GH.0.C) « 1/122,5:| 74.0995 eRiv: A. ch. (7) 12, 531; 1897 | fl. 
Athyldichloracetat | C,H,O,Cl, 157,0, | =2 951 Riv. Nis (7) 1 Bee IE ad 
Chlorpiperidin .... | C;Hy)NCl 119,5 | 6608 Del. A. ch. 126, 964; 1898 fl. 
Monochlorhydro- 

CUININ gascccas C,H;0.Cl 144,5 | 4482 Val. A. ch. (7) 21, 489; 1900 | £. 
Monochlorbenzo- . 

ChinOMaer eee C,H,0,Cl 142,5 | 4341 Val. A. ch. (7) 21, 487; 1900 } £. 
2,6-Dichlorhydro- 

GUO, sysdoodo C,H,0.Cl, 179,0 | 3441 Val. A. ch. (7) 21, 495; 1900 | f. 
2,6-Dichlorbenzo- 

CMM 55.5 ¢06e¢ C,H.0,Cl, 177,0 | 3282 Val. AC Chea (H)ee ie 492" LOOOR 
Chloranilsiure .... | C,H,O,Cl, | 209,0 | 2332 Val. A. ch. (7) 22, 508; 1900 | f. 
Trichlorhydro- 

GMM, sos oc5as OER O KO |) PAHs) |) 2airhsirl Val. A. ch. (7) 21, 498; 1900 | f. 
Trichlorbenzo- 

GhiilOnmiets sisi: C,HO,Cl, 2110. 2.594 Val. A. ch, (7) 21, 496; 1900 |f., mit H, zu 

HOCl-Lsg. ver] 
Tetrachlorhydro- 

chinonsee see C,H O. Cl | 24808 2 279 Val. A. ch. (7) 27, 503; 1900 | f. } mit' H,O 
Tetrachlorbenzo- zu HCIL-L 

CMMONM) B84 5.08 C,0,Cl, 246,0 | 2115 Val. Asch.) 275, 499521900 _ ta 
Monochlorsaligenin | C,H,O,Cl 158,5 5 052 Riv. PeARech- ai) eles oOuenl soy, if 
o-Chlorbenzoesaure | C,H;O0,Cl 156,5 4 694 Riv. AS ehee(/ ) Le. epee Se Ouiar i. 
p-Chlorbenzoesaure | C,H;O.Cl 156,5 | 4 643 Mach. Diss. Brschwg. 1921 dips debs) 
Monochlorsalicyl- 

Ae Soba ado C,H;0,Cl 156,5 | 4769 Riv. Aches (i) 225) 06Dse1 897 \ats 
Benzoylchlorid ... | C,H;OCl 140,5 5 570 Riv. A. ch. (7) 12, 549; 1897 | f. 
o-Chlorbenzoyl- 

chloride ssn re C,H,OCl, IEBAO) | aha Riv. JN ale, (PRB IDS WEF Aa 
o-Chlorbenzamid . }| C,H,ONCI 155,5 5 210 Riv. Avechs 0( 1) Leia 29 = 1 SO Tait 
o-Toluylchlorid ... | C,H,OCI 154,5 6 108 Riy. As ch: (7) 12-549; 1897 14. 
ape weep CAHO Cees) 200 0nlmra Cal Riv. A. ch..(7) 12, 583; 1897 |i 

thyl-o-chlor- 

bemzOabmeen snes C,H,0,Cl 1345 Dero vile Riv. Je ln, (7) gh Se aD | SL. 

XIX. Bromverbindungen (Bildung von Bromdampf). P 
Methylbromid .... | CH,Br 95 1 946 Th. Ais GE, TA. ey (sins. lic, IDYe. 
2 29 serge | OlSL alone 95 1 892 iB A. ch. (5) 23, 220; 1881 | gf, k. Dr. 
Athylbromid ..... C,H,Br 109 3 136 ahs Way Wy IS Se) ing Me, \DiP- 

» aang jC plel sle 109 3013 B. A. ch. (5) 23, 222; 1881 | ot., k. Dr. 
Propylbromid .... | C,H,Br 123 4 059 AM. Th Us lVer120 of kee Dre 
Allylbromid ..... (CelaL 1836 121 3 819 AMR, dine (Wh IBY, a isang. Uc, 1D in 

XX, Jodverbindungen (Bildung von festem Jod). 

Methyljodid ...... CHE: 142 1 419 Th. ADs 10s IY Is Satna dis ADI. 

ig Bi CH,J 142,0 | 1368 1B}, A. ch. (7) 22, 298; 1900 | fl. 
Methylenjodid .... CH, J, 268,0 665 B. A. ch. (7) 21, 298; 1900 | fl. 
Jedoformi....... CHJ 394,0 411 B. A. ch. (7) 27, 299; 1900 | f. 
Athyljodid ....... C,H; J 156 2/303 Mat, Th Use 126, otek Dis 
Se ae CHa 156,0| 2278 | B. A. ch. (7) 21, 300; 1881 | fi. 
Athylenjodid ..... C.HaJ> 282,0 | 1150 B. Je xoley (0) Bil; AOE IES |i 


a 


Verbindung 


Perjodaithylen ... 
Propyljodid ...... 


see eee 


Jodbenzol 
Jodanilin 


o-Jodbenzoesaure . 
o-Jodoxybenzoe- 
saure 


saure 


Methylmercaptan . 


Thioharnstoff .... 
‘Carbonylsulfid 


Schwefelkohlenstoff 


3? 


Dimethylsulfid ... 
Athylmerkaptan?) 


1 
Methylsulfocyanid 
Methylsenfél 
a 
Athylsulfocyanid . 
Athylsenfél 
Athylsulfid 
Allyisenfil ....... 
Tetrahydro- 

a-thiophensaure. 
a-Thiophensaure .. 


see ee 


wee eee 


see eee 


ee? 


Phenylsulfocyanid 
Phenylsenfél 


see ee 


tee ew eee 


1) Daselbst Homologe. 
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Mol.- Spez. 
Formel Ge- Verbr. - Autor Zitat Be- 
wicht | Wirme merkungen 
CiJ 4 532,0 492 B. ASGbe(iy el, o0%s 188i £ 
CLHyd 170,0 | 3015 B. A. ch. (7) 27, 301; 1881 } 41. 
C,HJ 170,0 | 2985 B. A. ch? (7) 27,302; 1881. |/41, 
C,H,J 168,0 | 2 838 B. A’ che (7%) 22, 302: 188i. | fl: 
C,HNJ, 571,0 881 IBS A’ ch. (7)) 22, 307; 1881 | 
C,H,J 204,0| 3774 | B. A. ch. (7) 21, 302; 1881 | fl. 
C,H,NJ 225,0 | 3.600 Mach. Diss. Brschwg. 1921 ie JENN 
C,H,O.J3 248.0 | 3103 B. Avchs (e275, 8083 1S8l") tf 
C,H;0.J 264,0 | 2676 B. AL ch. (7) 27; 3033 1881 |\f: 
C,H,0,J, |390,0] 1795 | B. | A. ch. (7) 22, 304; 1881 | f. 
XXI. Schwefelverbindungen (Mit Auswahl!). 
CH,S 48 6 225 Th. ale WE IAS Ye) (sti, Ve, DIE. 
gasf. SO, 
CH,N,S 76,0 4 499 Mat. A. ch. (6) 28, 85; 1893. | f., verd. H,SO, 
COS 60 2 184 Th. i Use LAS 84: ois Drs 
gasf. SO, 
CS, 76 3 488 Th. The U, 1378 fonts Wee SID 
gasf. SO, 
CS, 76 3 326 B. AY che (8) 223.2095 188) rons ky Dre 
gasf, SO, 
CS, 76,0 5 168 B. A. ch. (6) 28, 138; 1893 | fl., verd. H,SO, 
C,H;S 62 eal Th. Thee We BVE 93 ining (res DIR. 
gasf. SO, 
C.H,S 62 7319 Th. Thus IV, 192 font, est Dire 
= gasf. SO, 
C,H,S 62,0 8 314 ish A. ch. (7) 22, 323; 1901 | fl., verd: H,SO, 
C,H,NS 73,0 6 193 iB! A. ch. (7) 20, 198; 1900 | fl., verd. H,SO, 
C,H,NS 73,0 6 053 B. A. ch. (7) 20, 200; 1900 | f., verd. H,SO, 
C,H,0,.NS  |125,0 3 058 B. A. ch. (6) 28, 137; 1893 | f., verd. H,SO, 
C3H;NS 87,0 7 040 B. A. ch. (7) 20, 202; 1900 | fl., verd. H,SO, 
C,H;NS 87,0 6 929 B. A. ch. (7) 20, 202; 1900 | fl., verd. H,SO, 
C,H,)8 90,0 9 192 B. Anvcha (7), 22, 3203 1901 tl verd. HesOn 
C,H;NS 99,0 7 386 B. A. ch. (7) 20, 204; 1900 | fl., verd. H,SO, 
C;H,0.8 132,2 5 707 St., Kl, | J. pr: 25, 12; 1891 f., konz. H,SO, 
C;H,0.,8 128,0 5 042 St... KL | J- pr-- 43; 12; 189 f., konz. H,SO,q 
CHS 114,0 9 348 18 A. ch. (7) 22, 325; 1901 | fl., verd. H,SO, 
C,H,.0,N.S_ |240,3 4 137 Em.,Ben.| Am. J. Phi. 28, 301; hs, ds DAES 
1911 [20°-cal. 
C,H;NS 135,0 7 676 B. A. ch. (7) 22, 328; 1901 | fl., verd. H,SO, 
C,H;NS 135,0 7 578 B. A. ch. (7) 20, 203; 1900 | fl., verd. H,SO, 
[_ —————_—__—_—— | 
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Reaktionswarmen ? 
bearbeitet von 
Prof. Dr. W. A. Roth in Braunschweig. 
(Mit 4 Abbildungen.) 


I. Allgemeines. 


Neben der Verbrennungswarme als der stets bestimmbaren Konstanten 
treten die iibrigen Warmetonungen, die wir der Bequemlichkeit halber unter 
dem Sammelnamen ,,Reaktionswarmen‘‘ zusammenfassen wollen, so sehr 
zuriick, daB sie erheblich kiirzer behandelt werden kénnen. Da fast alle Re- 
aktionen auBer eben der Verbrennung in komprimiertem Sauerstoff langsam 
und meist unvollstandig verlaufen, muB man sich durchweg mit einer ge- 
ringeren Genauigkeit begniigen, die selten mehr als 14% betragen diirfte. 
Infolgedessen kénnen manche Vorsichtsmafregeln, die bei der Bestimmung 
der Verbrennungswarme unerlaBlich sind, fortfallen oder etwas weniger streng 
befolgt werden. 

Die Bestimmung jeder Warmeténung setzt sich aus zwei Teilen zusam- 
men, der Bestimmung der Warmekapazitat oder des Wasserwertes des Calori- 
meters als dem ,,Kapazitatsfaktor“‘ und der Messung der durch die Re- 
aktion hervorgerufenen Temperaturanderung als dem ,,{ntensitatsfaktor~. 
Der Wasserwert kann, soweit Wasser oder eine andere Flissigkeit von be- 
kannter spezifischer Warme als Calorimeterfliissigkeit benutzt wird, stets mit 
genigender Genauigkeit additiv berechnet werden, wozu die folgende Zu- 
sammenstellung von spezifischen Warmen bei Zimmertemperatur dienen mége: 


GewohnlichesGlasiwiy >). 2) 0. sate ates) 8 ‘ 
Messing i ayeuirek steal hats Rhee (a gla tN Oe kc ee ree eC) Ces 
Silber Vy Me Olean cea GAs Ao eae Rene een COD) 
Kuper [0 use tee ok, ak site eens eyn teke eneeermey s(). 
Nike) ey 29 esis anny PR tiers hace pad ae Se eR ORLOG 
Quecksil ber oR A Ne ce he cat oie alee COS 
Parattingls - eet eee 0,500 


Glas und Quecksilber (Thermometer!) pro Kubik- 
zentimeter, das in die Calorimeterfliissigkeit ein- 
taucht:.. 2c. Ramesh Sapa ok hens 1 tare ne iene ee aeemne (CLT) 


) Wegen gewisser termini technici (wie Wasserwert, Vor- und Nachperiode) 
mul auf den vorhergehenden, ausfithrlicheren Abschnitt verwiesen werden. 
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Spezifische Warmen von organischen Fliissigkeiten und von wasserigen Lé- 
sungen findet man in Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel. Auf deren 
Bestimmung kann hier explicite nicht eingegangen werden, implicite sind die 
beiden Hauptmethoden, die Mischungsmethode und die elegantere elektrische 
mehrfach behandelt; vgl. namentlich S. 1135. 


Nur die wirklich von der Flissigkeit benetzten Teile werden in Rech- 


nung gesetzt, der Calorimeterdeckel, den.man am besten aus einem schlechten 
Warmeleiter macht, und das Mantelgefa8 nicht. 


Beispiel. Ein Kupfercalorimeter mit Glasriihrer und einem Reagensglase zur 
Aufnahme der zu lésenden Substanz war mit Wasser gefiillt, von dem benutzten Beck - 
mannthermometer tauchten nur 6,5 cem in das Calorimeter ein (nach dem Versuch 
mit Hilfe eines mit Wasser halb gefiillten Me&zylinders ermittelt); da vom Glasrithrer 
nur dreiviertel eintauchte, ist auch nur dieser Bruchteil seines Gewichts bei dem Posten 
» Glas** in Rechnung gesetzt worden. Der Wasserwert ist die Summe der Produkte 
aus Gewicht und spezifischer Wirme der an der Erwarmung beteiligten Stoffe: 


Kupfer 165,4 ¢ ~ O,09 17 = 415.0 
Wasser 250,0 com . 1,000 = 250.0 
Glas Pile era OLS eae a 
Thermometer G,o.cemr O46 st SO) 


Wasserwert = Summe der Produkte = 272,1 g Wasser. 


Arbeitet man, um einen geringen Warmeaustausch mit der Umgebung 
zu haben, in einem Weinhold-(,, Dewar ‘‘-)GefaB, so setze man bei der | 
Berechnung nur +/,—*/, seines Gewichtes in Rechnung; denn man mu8 be- 
riicksichtigen, dafi nur ein Teil des inneren Mantels an der Erwarmung teil- 
nimmt, der erheblich weniger als die Halfte des (allein bestimmbaren) Ge- 
samtgewichts ausmacht. 

Ist eine additive Berechnung des Wasserwertes nicht durchzuftihren 
oder ist die spezifische Warme der Calorimeterfliissigkeit nicht geniigend 
genau bekannt, so mu man den Wasserwert dadurch bestimmen, daB man 
dem Calorimeter eine bekannte Warmemenge zufiihrt und die dadurch hervor- 
gebrachte Temperaturerhohung mift. Die Warme kann elektrisch, durch 
Einbringen einer Substanz von bekannter Warmekapazitat oder chemisch 
durch eine Reaktion yon bekannter Warmeténung zugefiihrt werden. 

Verwendet man eine organische Fliissigkeit oder mu man bei hoherer 
Temperatur arbeiten, so achte man darauf, dafi wahrend des Versuches keine 
erhebliche Verdunstung stattfindet, die eine schwer bestimmbare und oft er- 
hebliche Abkihlung in den Versuch einschleppen wiirde. Unschadlich ist 
eine gleichmafige, sehr schwache Verdunstung, die in gleicher Weise in den 
Gang der Vor- und Nachperiode wie in den eigentlichen Versuch eingeht und 
bei der Beriicksichtigung des Warmeaustausches mit der Umgebung implicite 
mit wegkorrigiert wird. 

Um die Verdunstung moglichst hintanzuhalten, arbeitet man, wenn 
angangig, in geschlossenen Gefafien oder leitet durch ein das ganze Calori- 
meter umgebendes, mit Deckel versehenes Mantelgefails einen Gasstrom, der 
bei der Versuchstemperatur mit dem Dampf der Calorimeterflissigkeit ge- 
sittigt ist.- Ist das Calorimeter bis auf die Offnung fit den Rihrer allseitig 
geschlossen, so kann man die Verdunstung auf eine einfache Weise unter- 
driicken: in den Calorimeterdeckel kittet man ein |—-férmiges Glasrohr, in 
dessen vertikalem Schenkel sich der Riihrer bewegt, durch dessen horizon- 
tales Rohr man den mit Dampf gesattigten Luft- oder Gasstrom leitet. 
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Weicht die Calorimetertemperatur erheblich von derjenigen des Zimmers 
ab, so hiingt man den Waschapparat in ein entsprechend temperiertes Wein- 
hold-GefaB ; am besten eignen sich Waschapparete mit mehreren, voneinander 
unabhingigen Kammern, z. B. die frither viel gebrauchten Geiblerapparate 
mit drei Kammern. . 

Nachst Calorimeter und Thermometer ist der Riihrer der wichtigste 
Teil der Apparatur. In den meisten Fallen wird man durch Ruhrung von 
Hand fiir einen guten Ausgleich der Temperatur und der Konzentration inner- 
halb der Calorimeterfliissigkeit sorgen kénnen. Am bequemsten sind auf- 
und abbwegte Glasriihrer, deren halbmond- oder ringformiges Rihrblatt in 
der Geblaseflamme mit einer Zange flach gedriickt worden ist. Will man 
Metallriihrer verwenden, so sorge man durch Aufsetzen eines Korkes oder 
Ansiegeln eines Glasrohrs dafiir, daB die Handwarme keinen Weg in das 
Calorimeter findet. Ist besonders kraftige Riihrung am Platze, so sind Metall- 
rithrer mit mehreren, tibereinander liegenden, kreisférmigen, durchlochten 
Rihrblattern zu empfehlen. Liegen die Ringe nahe iibereinander, so versetze 
man die Locher gegeneinander, auch kann man H-férmige Schnitte ein- 
stanzen und den einen Lappen nach oben, den anderen nach unten biegen. 
Wenn man eine Calorimeterfliissigkeit mit besonders hohem Dampfdruck 
anwenden mu, ist ein rotierender Riihrer, den man mit einem kleinen Elektro- 
motor antreibt, das gegebene ; man achte aber auf gute Fixierung des Riihrers, 
namentlich, wenn das Calorimeter klein ist, ferner auf Konstanz der Um- 
drehungszahl. Es empfiehlt sich, den Riihrer stets médglichst reibungslos in 
einen wenig weiteren Glasrohr als Fithrung gehen zu lassen, niemals direkt im 
Deckel. 

Der Warmeaustausch mit der Umgebung, den man bei dem langsamen 
Verlauf der meisten organischen Reaktionen méglichst klein halten soll, 
wird man wohl stets nach der einfacheren, auf 8.1077 beschriebenen Methode 
beerchnen kénnen. Man setze das Calorimeter auf Schneiden aus Holz, Kork, 
Ebonit oder einem anderen schlechten Warmeleiter, setze es in ein weiteres 
Mantelgefa8, bei genaueren Versuchen noch in einen Wassermantel (vel. 
Abb. 812a, 8. 1062). Sehr zuempfehlen sind Weinholdbecher, deren Innen- 
wand bis auf zwei einander gegeniitberliegende Streifchen versilbert ist. Thr 
einziger Nachteil ist die Unsicherheit ibres Wasserwertes; sonst erlauben sie 
es, entgegen der alten Vorschriften von Berthelot und anderen, auch mit 
kleinen Calorimetern genau zu messen. Man mache die Oberflache des 
Calorimeters méglichst klein, die Winde méglichst diinn und halte die Metall- 
oberflachen blank. 

Reagieren zwei Lésungen miteinander, oder soll sich eine Substanz 
in einer Flissigkeit auflésen, so sorge man dafiir, daB beide Substanzen erst 
dann zusammengebracht werden, wenn sie in allen Teilen die gleiche Tempe- 
ratur haben oder (weniger bequem), wenn die Temperaturdifferenz zwi- 
schen ihnen genau bekannt ist; alsdann mu8 man, wenn man ein genaues 
Resultat erzielen will, die beiden benutzten Thermometer miteinander ver- 
gleichen oder, wenn es sich um Beckmannthermometer handelt, die Angaben 
beider in wirklichen Celsiusgraden ausdriicken. Man mu auferdem die 
spezifische Wirme der zugemischten Substanz kennen und danach die bei der 
Mischung in das Calorimeter eingebrachte Warmemenge bei der Berechnung 
berticksiciitigen. Das einfachste Mittel, einen vollkommenen Temperatur- 
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ausgleich zu erzielen, ist, die zu untersuchende Substanz, die sich in der 
Calorimeterfliissigkeit losen oder mit ihr reagieren soll, in ein diinnwandiges 
Reagensglas zu bringen, das man in das Calorimeter einhiingt und nach er- 
folgtem Temperaturausgleich zertriimmert; eine andere Vorrichtung (Abb. 
821) ist S. 1137 angegeben. Handelt es sich aber um gréfere Fliissigkeitsmengen, 
die sich mischen sollen, so fiillt man die eine in ein feststehendes Calorimeter, 
die andere in ein bewegliches Gefa8 mit Riihrer und Thermometer; das Gefab 
wird wie das eigentliche Calorimeter durch Hochglanzpolitur seiner AuBen- 
wand moglichst gegen Warmeaustausch mit der Umgebung geschiitzt; von 
dem eigentlichen Calorimeter unterscheidet es sich dadurch, daB es unten 
einen guten Schliff als VerschluB tragt. Nach Ablauf der Vorperiode mift 
man die Temperatur im Gefai8, bringt es iiber das Calorimeter, laBt einlaufen 
und wagt nach Beendigung des Versuches zuriick. Beide Thermometer sind 
aufeinander einzustellen. 

Die spezitischen Warmen verdiinnter wasseriger Losungen kann man 
in erster Annaherung gleich der spezifischen Warme des in der Lisung ent- 
haltenen Gewichts an reinem Lésungsmittel setzen; ein wenig genauere Re- 
sultate erhalt man bei NaOH -und NH,OH-Loésungen, wenn man mit der 
spezitischen Warme des gleichen Volumens Lésung rechnet. Ganzlich anomal 
verhalten sich verdiinnte wasserige Lésungen von Alkoholen, deren spezi- 
fische Warmen abnorm grof sind. 


10°%ige Lésung ven Athylalkohol 18—40° 1,032 
Bevis. Bt Sa" i i 1,046 
30 os = 5 3; a 1,026 
AO, Agee Ps i 0,981 
ibe ae = ,, Methylalkohol 6—10° 1,073 
ey hoe b +5 x 7a NY 1.073 
31 s = a x 3—7° 0,908 
d Foe . ,, Propylalkohol ae 1,086 


Abgesehen von diesen Ausnahmen ist die spezifische Warme einer L6- 
sung stets kleiner, als sich additiv berechnet, meist sogar deutlich kleiner 
als diejenige des reinen Lésungsmittels, namentlich wenn der geléste Stoff 
erheblich hydratisiert ist. Fir konzentriertere Loésungen ist keine halbwegs 
genaue Berechnung der:spezifischen Warme moglich. 

Das Gesagte mége an einem Beispiel zusammengefafit und erklart werden. 


Il. Ausfithrliches Beispiel. 


Gebraucht wurde die Losungswarme einer festen Saure (Bernstein- 
siure) in etwa 17°%igem Athylalkohol. Da die spez. Warmen der Alkohol- 
losungen anomal (s. 0.) und nicht genau bekannt sind, war eine additive 
Berechnung des Wasserwertes unmoglich; man bestimmte ihn also durch 
eine elektrische Heizung mit Hilfe eines Quecksilberwiderstandes (s. Abb. 819), 
der sich fiir calorimetrische Arbeiten, auch fiir die Beheizung von kleinen 
Thermostaten gut eignet!). Eine etwa 1 m lange Thermometercapillare ist. 


1) Zu beziehen durch die Firma H. Gundelach, Gehlberg. 
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in 10 Windungen von etwa 3 em Durchmesser spiralig aufgewickelt und das 
eine Ende an der inneren Peripherie der Spirale senkrecht hochgefiihrt; an 
die beiden Enden der Capillare sind zur Einfiillung von Quecksilber Erweite- 
rungen angeschmolzen, die nach dem Beschicken an der Lampe abgezogen 
sind, Zur Zu- und Ableitung von Strom ist in jede Erweiterung ein ‘4 -formiges 
Platindrahtchen eingeschmolzen, dessen oberes Ende in ein __||-formiges, an 
die Erweiterung angesetztes Glasrohr endet, das ein wenig Quecksilber und 
einen gut eingesiegelten Kupferdraht enthilt (s. Abb. 819). Der Heizkorper 
taucht bis auf die mit Siegellack geschlossenen Stromzufiihrungen in die 
Calorimeterfliissigkeit ein. Bei der groBen Beriihrungsflache zwischen Flissig- 
keit und Heizkorper geht der Warmeaustausch sehr rasch vor sich, die Iso- 
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Abb. 819. Abb. 820. 
Quecksilberwiderstand. Calorimeter aus einem Weinholdbecher mit elektrischer Apparatur. 


herung ist in allen Lésungsmitteln vollkommen, der Wasserwert klein und durch 
Bestimmung des eintauchenden Volumens, das, wie beim Thermometer, nur 
aus Glas und Quecksilber besteht, und Multiplikation des Volumens mit 
dem Faktor 0,46 leicht und geniigend genau zu ermitteln; der Widerstand 
ist, da die groBe Oberflache gut gekiihlt ist, trotz des relativ hohen Tempera- 
turkoeffizienten des spez. Widerstandes von Quecksilber sehr konstant. 
Erprobt wurde der Widerstand und die Schaltung an einer Wasser- 
fiillung des spaiter verwendeten Calorimeters; so erhielt man aus dem Ge- 
samtwasserwert nach Abzug der Wasserfiillung den Wasserwert des ,,Zube- 
hors (Calorimeter, Thermometer, Riihrer und Heizwiderstand); die Eichung 
des mit dem Alkohol beschickten Calorimeters erlaubte, die spez. Warme der 
Alkoholl6sung zu berechnen. 

Um die elektrisch zugefiihrte Warmemenge zu messen, wurde wie iiblich 
ein Ampermeter in den Hauptstromkreis geschaltet und ein Voltmeter als 
Nebensch!ufs an die Enden des Heizwiderstandes gelegt (s. Abb. 820). Alsdann 
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gibt das Amperemeter die Summe der durch den Heizwiderstand und durch 
das Voltmeter flieSenden Stréme an, fiir letztere Gréke muB also korrigiert 
werden. Ist W der Voltmeter-, w der Heizwiderstand, so ist die abgelesene 
Stromstirke mit W/(W-++w) zu multiplizieren, um den Heizstrom zu erhalten. 
Dieser Faktor war in unserem Fall 5000/5027,8. Strom, Spannung und Tem- 
peratur wurde alle halbe Minuten abgelesen, die elektrischen Ablesungen 
wurden gemittelt. 

Das Calorimeter war ein Weinholdbecher mit kleinem Glasriihrer 
und 401,3 g Wasserbeschickung; das Calorimetergefa8 stand in einem Filtrier- 
stutzen mit gut aufgepaBtem Holzdeckel, der in der Mitte einen dicht 
schleBenden Kork mit engen Bohrungen fiir das Beckmannthermometer, die 
beiden Kupferdrahte, ein verschlieSbares Glasrohr zum Einfiihren von Sub- 
stanz und das Fiihrungsrohr fiir den Riihrer besaf$. Durch eine Offnung in 
der Wand des Stutzens war ein Glasrohr eingefiihrt und eingesiegelt, das mit 
einem Geifler-Waschapparat verbunden war, um bei den Versuchen mit 
der Alkohollésung einen mit dem Dampf des Lisungsmittel gesittigten Gas- 
strom durch das Mantelgefa® leiten zu kénnen (vgl. Abb. 820 S. 1134). 


Versuche: a) Eichung mit Wasserfiillung bei 14°. Bei 14,046 Volt Spannung 
wurden 5’ 2,3” lang 0.5079 Ampere hindurchgesandt, die fiir den Warmeaustausch mit 
der Umgebung korrigierte Temperaturerhéhung betrug 1,2020°. Also war der Wasser- 
wert (g-cal./Temperaturerhéhung) = 

14,046V  0,5079A. x 302,3” 5000 il 
4,184 "5027.8 ~ 1,2020° 


= 426,4 g Wasser. 


Hin zweiter, analoger Versuch ergab das Resultat 426,7 g Wasser. Nach Abzug der ein- 
gefillten 401.3 g Wasser verbleibt fiir das Zubehor ein Wasserwert von 25,2 g. Vom 
Riiherer tauchten 3,4 g. vom Thermometer und Heizwiderstand zusammen 16,9 cem 
ein: es bleibt also fir den Wasserwert des Weinholdbechers 


25,2 — (3,4 x 0,189 + 16,9 x 0,46) = 25,2 —8,4 = 16,8 ¢ 


Wasser. Da der gesamte Weinholdbecher 341,5 ¢ wog, sein gesamter Wasserwert 
also 341.5 & 0,189 = 64,5 ¢ war, nahm nur ein Viertel seines Gewichts (genauer 
0,260) an der Erwarmung teil. 

b) Nach Beschickung mit 400 com = 389,9 g Alkohollésung wurde der Wasser- 
wert in zwei ganz analogen Versuchen bei 11—12° zu 431,0 und 428,9 g Wasser ermittelt, 
was nach Abzug von 25,2 g (s. o.) und Division mit 389,9 fiir den Alkohol eine spezifische 
Warme von 1,035 und 1.041, im Mittel 1,038, also erheblich mehr als fiir Wasser, ergibt. 

c) Hierauf wurden 2,390 g Bernsteinséure in das Calorimeter gebracht und eine 
fur den Austausch mit der Umgebung korrigierte Abkiithlung von 0,1820° beobachtet. 
Da der Lésevorgang linger dauerte, muBte der Gang vor- und nachher sehr genau er- 
mittelt werden. 

Die Warmetonung bei der Auflésung betrug also 430,0 - (— 0,1820°) = — 78,26 g- 
cal. Die eingebrachte Bernsteinséure war um 0,35° kilter als das Losungsmittel, wodurch 
dem Calorimeter 2.390 - 0,35° - 0,313 = 0,26 g-cal. entzogen wurden (0,313 ist die spez. 
Wiirme der festen Bernsteinsiure); die Losungswirme von 2,390 g Bernsteinsdure in 
17%igem Athylalkohol betragt also — (78,26 — 0,26) = — 78,0 g-cal., die spezifische 
Lésungswarme also — 78,0/2,390 = — 33,1 g-cal. und die molekulare — 33,1 - 118,1 
— —/3,9Lskcal, 

d) SchlieBlich wurde die spezifische Warme der Bernsteinsaurelo6sung bestimmt 
{(Wasserwert des Calorimeters — Wasserwert des Zubehors): g Lésung] und bei 11° 
im Mittel zu 1.019 also wie bei wisserigen Lésungen kleiner als diejenige des Lésungs- 
mittels gefunden. 


Bei solchen calorimetrischen Serienversuchen dient als gute Selbst- 
_ kontrolle die Konstanz der ,,spezifischen Gangiinderung“, das ist der Unter- 
schied im Gang der Vor- und der Nachperiode, geteilt durch die Temperatur- 
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nderung in der Hauptperiode; selbstverstiindlich lohnt die Berechnung dieser 
GréBe nur, wenn eine erhebliche Temperaturainderung (mehr als ein Grad) 
beobachtet worden ist. Die spezifische .Gangainderung ist eine bei gleicher 
Riihrgeschwindigkeit fiir das Calorimeter charakteristische Konstante, die 
um so kleiner ist, je besser es thermisch isoliert ist, je gréBer sein Wasserwert. 
je kleiner seine Oberfliche ist. Mit steigender Riihrgeschwindigkeit steigt die 
, Spezifische Ganginderung“ etwas an. 

Wahrend man bei guten Verbrennungscalorimetern mit grofem Wasser- 
mantel und 2000—2400 ccm Wasserbeschickung eine spezifische Gangande- 
rung von rund 0,001° zu finden pflegt, ergab die obige Versuchsserie (Wein- 
holdbecher mit nur 400 ccm Fiillung und einfachem MantelgefaB aus Glas) 
eine reichlich doppelt so grofe spezifische Ganganderung, die aber nur in 
engen Grenzen schwankte. 


II. Spezialvorschriften. 


A. Lésungswarme. 


Diese kann zur Bestimmung der Umwandlungswarme benutzt werden, 
wenn die beiden isomeren oder enantiotropen Korper mit einem Lésungs- 
mittel, das ev. auch chemisch mit ihnen reagieren kann, identische Lésungen 
geben. Kann man einen krystallisierten Kérper bei Zimmertemperatur auch 
fliissig oder glasig erhalten und bestimmt man von beiden Formen die L6- 
sungswarme, so ergibt die Differenz die Schmelzwarme (vgl. 8. 1138). 
Bildet sich eine Verbindung C aus den Komponenten A und B und lost 
sich C unzersetzt in einem Lésungsmittel auf, das auch A und B auflést, 
so kann man die Bildungswarwe von C dadurch messen, dafi man in einem 
Calorimeter A+ B, in einem gleichen daneben C lést und die Temperatur- 
differenz mit Hilfe von Thermoelementen miBt (vergl. Bronsted, Zs. f. 
ph. Ch. 77, 322 (1911) u. 78, 291 (1912); Naphthalinpikrat.). Die Lé- 
sungswarme wird ferner gebraucht, wenn man aus der Léslichkeit bei einer 
Temperatur diejenige bei einer anderen Temperatur herleiten will; wenn 
eine Reaktion der reinen Substanz thermisch untersucht werden soll, das 
Arbeiten mit einer Lésung aber bequemer ist (weil geléste Korper prompter 
reagieren) oder wenn umgekehrt aus einer Angabe fiir die feste Substanz 
diejenige fiir eine Lésung hergeleitet werden mu, bestimmt man die L6- 
sungswarme der Substanz in dem betreffenden Lésungsmittel bei der Ver- 
suchstemperatur in einem besonderen Versuch. 

Jedes Inlésunggehen ist eine ,,Oberflichenerscheinung’’, die um so 
rascher vor sich geht, je gréBer die Berithrungsflache zwischen dem zu lésenden 
Stoff und dem Liésungsmittel ist. Ist die zu untersuchende Substanz fest, 
so pulvere man sie méglichst fein und sorge fiir gute Riihrung, die aber wahrend 
des ganzen calorimetrischen Versuchs die gleiche bleiben mu, da intensive 
Rithrung Warme erzeugt, also der Wert des Ganges vor- und nachher in der- 
selben Weise beeinfluBt werden muf wie der Temperaturverlauf wahrend 
des Hauptversuchs. Handelt es sich um die Lésung einer mit dem Losungs- 
mittel nur beschrankt mischbaren Fliissigkeit, so sorge man ebenfalls durch 
intensive Rithrung fiir eine gute Durchmischung; hat man ein Gas zu unter- 
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suchen, so lasse man es (mit dem Dampf des Lésungsmittels gesattigt) in 
kleinen Blasen in das Lésungsmittel eintreten, in regelmiBigem, aber nicht 
zu raschem Strom und bestimme die geliste Menge analytisch, falls die Lés- 
lichkeit bei der Versuchstemperatur nicht bekannt 
oder Sattigung nicht erreicht ist. 

Die Loésungswarme einer Substanz hingt nicht 
nur vom Lésungsmittel ab, sondern ist in den meisten 
Fallen auch von der Temperatur und von der Kon- 
zentration der resultierenden Lésung abhangig. Die 
Differenz der Lésungswirmen fiir verschiedene Kon- 
zentrationen nennt man ,,Verdiinnungswarme“, die 
betrachtliche Warme annehmen kann (vgl. Alkohol, 
Schwefelséure, Salzsiure). 

Um einen sicheren Temperaturausgleich zwischen 
der zu losenden Substanz und dem Lisungsmittel zu 
gewahrleisten, fiillt man erstere in ein diinnwandiges 
Reagensglas, das man, um die Mischung zu erzielen, 
durchst6Bt. Hat man éfters Lésungswarmen zu be- 
stimmen, so empfiehlt sich der Gebrauch von Schliff- ft 
gefaBen der beistehenden Form (Abb. 82la und b), b 
deren Schliffst6psel unten geschlossen und in der Abb. 821a. — Abb. 821b. 
Mitte aufgeblasen ist, um ihn nach erfolgter Mischung Speer ee akon ke 
: = - = g von Lésungs- 
in dem Kork durch eine kleine Drehung fixieren zu wirmen. 
konnen. Der Schliff muB sehr gut und nicht zu eng 
sein, damit der Riihrer auch die Lésung innerhalb des SchliffgefaBes durch- 
mischen kann. 


B. Neutralisationswarme. 


Es handelt sich um eine Abart der Lésungswarme (Lésung saurer oder 
saureahnlicher Substanzen in alkalischen Flissigkeiten oder Lésung von 
Basen in verdiinnten Sauren). Es gelten also die Bemerkungen unter A. 
Man braucht nicht die Mengen Siure und Base zu kennen, es geniigt die 
genaue Kenntnis der reagierenden Menge des einen Koérpers und die Sicher- 
heit, daB der andere im Uberschu8 vorhanden ist. Ist das mit der Base der 
Fall, so schadet eine konstante Absorption von etwas Kohlensaure aus der Luft 
nichts, da sie (wie eine schwache, aber konstante Verdunstung) in der Vor-, 
Haupt- und Nachperiode Anla®B zu der gleichen, kleinen Warmeténung gibt, 
die bei der Anbringung der Korrektur fiir den Gang herausfallt. Ist aber die Base 
der genau abgewogene, die Warmeténung bestimmende Korper, so muB man 
sie natiirlich sorgfaltig vor jeder Reaktion mit der Luftkohlensaure schiitzen. 

‘Benutzt man die Neutralisationswarme, um die Umwandlungswarme 
zweier allotroper Sauren oder die Hydratationswarme von Saureanhydrid 
zu Saure zu messen, d. h. kommt es nur darauf an, daB bei der Neutralisation 
zweier Verbindungen die gleiche Losung entsteht, so wird man zweckmabig 
nicht mit rein-wiisseriger, sondern mit wiisserig-alkoholischer Natronlauge 
arbeiten, muB aber bei einem Alkoholgehalt, der rund 10%, tibersteigt, einen 
mit Wasser-Alkohol-Dampf der betreffenden Konzentration beladenen Gas- 
strom tiber das Calorimeter leiten (vgl. S. 1131 u. 1139, Abb. 820). Man sorge 
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dafiir, daB die Parallelversuche wirklich zu Lésungen fiihren, die in bezug 
auf Temperatur und Zusammenstellung identisch sind. 

Mischungs- und Verdiinnungswarmen werden analog der Lisungswarme 
bestimmt. Da man es hier mit Substanzen zu tun hats deren Temperatur 
leicht zu bestimmen oder zu regulieren ist, sei auf die Bemerkung S. 1132 
verwiesen. 


C. Schmelzwarmen. 


Soll ein fester und ein fliissiger Stoff thermisch miteinander verglichen 
werden, so mu& man beide auf den gleichen Aggregatzustand beziehen, also 
die Schmelz- oder Erstarrungswarme des einen in die Rechnung einftihren. 

Nur an reinen Substanzen mit scharfem Schmelzpunkt la8t sich die 
Schmelzwarme halbwegs genau bestimmen. Die klassische Methode ist die, 
daB man die zu untersuchende Substanz in einem Bade tiber Calorimeter- 
temperatur erwarmt und sie (meistens in einer geeigneten Schutzhille von 
moglichst kleiner Warmekapazitat) in das Calorimeter bringt, was moéglichst 
ohne Warmeverlust zu geschehen hat (Mischungsmethode). 

Drei Versuche sind erforderlich: im ersten wird die Substanz bis dicht 
unter den Schmelzpunkt erwarmt, d. h. es wird die spezifische Warme des 
festen Kérpers bestimmt; ein zweites Mal wird die Probe bis dicht tber den 
Schmelzpunkt erhitzt, so daB beim Abkiihlen im Calorimeter drei Etappen 
zu unterscheiden sind: Abkiihlen der Schmelze bis zam Schmelzpunkt, Er- 
starren, Abkiihlen der festen Substanz bis auf Calorimetertemperatur. Hs 
geht also neben der gesuchten Schmelzwairme und der aus dem ersten Ver- 
such bekannten spezifischen Warme der festen Substanz noch die spezifische 
Warme der Schmelze in die Rechnung ein. Um diese zu bestimmen, wird die 
Substanz in einem dritten Versuch etwas tiber die Schmelztemperatur er- 
hitzt. Durch Kombination der drei abgegebenen Warmemengen berechnet 
sich die Schmelzwarme folgendermafen: A g seien jedesmal angewandt, die 
Schmelzwarme pro Gramm sei X, die Schmelztemperatur S, die spezifische 
Warme der festen Substanz c, die der Schmelze C; beim ersten Versuch habe 
sich die Substanz von T auf die Calorimetertemperatur t abgekiihlt und dabei 
an das Calorimeter die Warmemenge Q abgegeben, beim zweiten Versuch 
sei die Probe von m Grad oberhalb des Schmelzpunktes S auf die Calorimeter- 
temperatur t’ abgekihlt, beim dritten vom M Grad oberhalb von S auf t”, 
die an das Calorimeter abgegebenen Wirmemengen seien Q’ bzw. Q”. 

Dann gelten die drei Gleichungen: 


1. Q =A-c(T—+) 
2. Q’ =A(m-C+ X+ [S—t’]-c) 


3. Q”=A(M:C+ X-+ [S —t’]-c) 
Aus der ersten Gleichung folgt ohne weiteres c, aus der zweiten und 
; oh M ¥ ——_ ur 
dritten eleminiert man C und erhalt: X = i, 50 (t4 Sep 


M und m diirfen nicht sehr verschieden sein, weil man sonst nicht mit einer 
konstanten, sondern mit der Temperatur ansteigenden spezifischen Warme 
der Schinelze rechnen muB. 

Aus dem Gesagten folgt ohne weiteres, da die Methode umstandlich 
und, wenn man nicht in grofem Mafstabe arbeitet, auch nicht sehr genau ist. 


Reaktionswirmen, 1139 


In manchen Fallen kann man statt der Schmelzwirme die ahnliche 
Erstarrungswarme recht genau und im Verlaufe eines einzigen Versuches 
bestimmen, naimlich, wenn es gelingt, die Substanz bis auf die Calorimeter- 
temperatur in fliissigem Zustande zu erhalten (zu unterkithlen), und im Calori- 
meter, etwa durch Einwerfen eines Krystillchens, zum Erstarren zu bringen. 
Ob die Substanz dazu Chancen bietet, 1aBt sich nicht vorhersagen, da die 
Unterkiihlungsfaihigkeit von einer Reihe von Faktoren abhingt. Dem Re- 
ferenten ist es bei mehreren organischen Substanzen, deren Schmelzwarmen 
er bestimmt hatte (unverdffentlicht) gelungen, auch die Erstarrungswairmen 
zu messen. Auch konnte er nach dieser Methode die Umwandlungswirme 
zweier allotroper Modifikationen der Allozimtsiure bestimmen!). 

Kann man nicht bis zur Calorimetertemperatur, sondern nur bis T 
unterkiihlen, so bringt man einmal die Schmelze von dieser Temperatur, ein’ 
andermal die gleiche Menge fester Substanz von T’° in das Calorimeter; die 
Schmelze wird dabei erstarren, die Differenz beider Warmetonungen ergibt 
die Erstarrungswarme bei der Temperatur T’. 

In vielen Fallen kann man Schmelz- und Erstarrungswarme einander 
gleich setzen; oft ist die gesuchte GroBe direkt die Erstarrungswarme bei der 
betreffenden Versuchstemperatur (vgl. das folgende Beispiel). Um welchen 
Betrag unterschieden sich die beiden GréBen ? Angenommen, man hitte 1 ¢ 
einer bei T° schmelzenden Substanz in ein Calorimeter gebracht, wo sie bei — 
t° erstarrt ware. Dann kann man den thermischen Vorgang in die drei Etappen. 
zerlegen: a) die Schmelze erwarmt sich im Calorimeter auf Kosten der im Calori- 
meter enthaltenen Warme bis zum Schmelzpunkt T, entzieht dem Calorimeter 
also die Warmemenge C- (T—t), wo C wieder die spezifische Warme der 
Schmelze bedeutet; b) bei T° erstarrt die Schmelze und gibt dabei die Schmelz- 
warme X an das Calorimeter ab; c) schlieBlich kiihlt sich die feste Substanz 
von T auf t® ab, wobei das Calorimeter ¢ (T—t) cal. aufnimmt. Die Summe 
der drei Warmetoénungen mu8 nach dem Gesetz von der Erhaltung der Energie 
(HeBsches Gesetz der konstanten Warmesummen) gleich der Erstarrungs- 
warme Q sein: 

Q = —C-(T—t)+ XK +c¢(T—t) =X —(C—c)-(T—t); 
X — Q = (C—c)- (T —t). 
Da Schmelzen eine gréRere spezifische Warme haben als die betreffenden 
festen Korper, ist die Schmelzwarme stets groBer als die Erstarrungswarme, 
die Differenz ist aber um so geringer, je naher Erstarrungs- und Schmelz- 
punkt einander liegen. 

Angenommen, man will zwei Isomere vergleichen, von denen das eine 
fest, das andere fliissig ist (s. Beispiel). Vergleichbar ist deren Energieinhalt 
als Folge verschiedener Konstitution nur, wenn beide den gleichen Aggregat- 
zustand besitzen, also muf& man wissen, wieviel Warme erforderlich ist, um 
das feste Isomere bei der Versuchstemperatur in den flissigen Zustand 
zu iiberfiihren, nicht bei dem vielleicht weit héher liegenden Schmelzpunkt, 
d. h., man braucht die Erstarrungs-, nicht die Schmelzwarme. 

So wurde das feste /?-Dihydronaphthalin und die fliissige 41-Ver- 
bindung verbrannt. Die Frage war, wie verandert die verschiedene Lage der 


1) W. A. Roth, Z. El. 18, 99 (1912). re 
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Doppelbindungen den Energieinhalt ¢7) Anzunehmen war, daB die Ver- 
bindung, deren Doppelbindung im hydrierten Kern mit den Doppelbindungen 
des Benzolkerns in konjugierter Stellung liegt, also das fltissige 41-Isomere 


nis s einen kleineren Energieinhalt haben wiirde als die ,,nichtkonjugierte* 
WA 


Verbindung OO. das 4?-Dihydronaphthalin. In der Tat unterschieden 


sich die spezifischen Verbrennungswairmen 9966 und 9981 cal. in dem er- 
warteten Sinne, aber die Differenz streifte die Fehlergrenzen; zu der Differenz 
mu aber, um den Einflu8 der Konjugation oder Nichtkonjugation ungestért 
zu erhalten, diejenige Warmemenge zuaddiert werden, welche erforderlich 
ist, um 1g der festen Substanz bei der Verbrennungstemperatur zu ver- 
fliissigen, denn um diesen Betrag, die negative Erstarrungswarme, ware die 
spezifische Verbrennungswarme der fliissigen Verbindung héher gefunden 
worden. Der Schmelzpunkt lag 4—5° hoher als die Verbrennungstemperatur. 

Zwei Messungen- der Erstarrungswarme mit etwa 2,8g¢ Substanz und 
ca. 120 g Wasser im Calorimeter bei 17,8 und 18,6° hatten 21,7 und 22,0 cal. 
pro Gramm ergeben. Die spezifische Warme der festen Kohlenwasserstoffe 
kann ziemlich sicher nach dem Kopp-Neumannschen Gesetz berechnet 
werden; so ergibt sich c zu 0,315, wahrend die spez. Warme der Schmelze C 
zu 0,346 gefunden wurde. Aus diesen Daten berechnet sich die Schmelz- 
warme zu 21,9 + (23,9 — 18,2) + (0,346 — 0,315) = 22,1 g cal. pro Gramm. 
Direkt gefunden wurde im Mittel von drei Versuchen 22,4 cal. 

Die spezifischen Verbrennungswarmen der beiden fliissigen Dihydro- 
naphthaline berechnen sich also zu 9966 und 9981 + 22 = 10 003 cal. und 
der Unterschied im Energieinhalt pro Mol zu 37- 130 = 4,8 keal. 

Stohmann und seine Mitarbeiter haben die Erstarrungswarme mehrfach 
(vgl.z. B. Thymole und Kresole 8. 1104) aus der Verbrennungswarme der festen 
und der unterkihlten fliissigen bzw. glasigen Substanz abgeleitet. Als kleine 
Differenz zweier grofer Werte ist das Resultat nattirlich nicht sehr genau; 
besser ist der in dem obigen Beispiel eingeschlagene umgekehrte Weg, wenn 
man sie nicht aus den Loésungswarmen der fliissigen (glasigen) und der 
festen Substanz ableiten kann. 

In manchen Fallen, namentlich wenn die zu untersuchende Substanz 
nicht zu hoch schmilzt, kann es zweckmafiger sein, das Calorimeter bei hoher 
und variabler Temperatur zu halten und die feste Substanz aus einem Bade 
von Zimmertemperatur in das bald iiber, bald unter der Schmelztemperatur 
gehaltene Calorimeter zu bringen. Zu dem Zweck setzt man das Calorimeter 
in einen geheizten Wassermantel; man darf es nicht mit Wasser beschicken, 
da dieses durch die bei verschiedenen Temperaturen verschieden starke Ver- 
dunstung zu Fehlern Veranlassung geben wiirde. Ausgekochtes Paraffinol 
empfichlt sich als Calorimeterfliissigkeit; wegen dessen Zahigkeit mu8 man 
einen rotierenden, am besten elektrisch angetriebenen Riihrer verwenden. 
Klektrische Kichung ist am Platze, die zweckmafig gleichzeitig benutzt wird, 
um zu grofe Abkiihlungen durch die eingebrachte Substanz zu vermeiden 
(,,Bestimmung der Schmelzwirme durch elektrische Kompensation‘‘). Man 


1) Roth und v. Auwers, A. 407,-158 ff. (1914). 
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JaBt die zu untersuchende Substanz nicht direkt in die Calorimeterfliissigkeit 
fallen, sondern in ein mit etwas Quecksilber beschicktes Reagensglas, das 
in das Paraffinél eintaucht und auBen mit vielen kleinen, angeschmolzenen 
Glasknépfen versehen ist zum Aufspulen des isolierten Manganindrahtes, 
der den Heizkorper darstellt (vgl. Abb. 8221). 

Kin wesentlicher Vorteil der Methode gegen die iibliche ist der, da die 
schwer vermeidbaren Wirmeverluste beim EKinbringen der warmen Substanz 
in das kalte Calorimeter vollstandig umgangen werden. Bei einiger Ubung 
laBt sich die Temperatur des Calorimeters sehr konstant halten, eventuell 
durch Einschalten einer kleinen Vorrichtung zur Konstanthaltung des Gas- 
druckes oder besser durch elektrische Beheizung der Heizfliissigkeit im Mantel. 


D. Verdampfungswarme. 


Diese wird seltener gebraucht und kann daher kiirzer abgehandelt 
werden. Die GréBe ist mit der Verdampfungstemperatur variabel. Ahnlich 
wie bei der Schmelz- und Erstarrungswarme unterscheiden sich die Verdamp- 
fungswarmen bei den Temperaturen t und t’ (Q und Q’) um so starker, je ver- 
schiedener die spezifischen Warmen von Dampf und Fliissigkeit sind und je 
weiter die beiden Temperaturen auseinanderliegen: Q — Q’ = (t’ —t): 
(C—e); C ist die spez. Warme der Fliissigkeit, c diejenige des Dampfes. 

Da C stets gréBer ist als c, nimmt die Verdampfungswarme mit steigen- 
der Temperatur ab (sie wird bekanntlich beim kritischen Punkt gleich Null). 

Will man die Verdampfungswarme bei gewohnlicher Temperatur wissen, 
und besitzt die Substanz einen merklichen Dampfdruck, so fillt man eine 
gewogene Menge in einen Geifilerschen Waschapparat mit langem, senkrecht 
hochgefiihrtem Zu- und Ableitungsrohr, wagt nebst Fliissigkeitsinhalt, taucht 
den Apparat in ein Calorimeter und saugt nach sorgfaltiger Bestimmung 
des Ganges einen schwachen Luftstrom durch den Waschapparat bzw. 
leitet einen schwachen Wasserstoffstrom hindurch. Die in die Flissigkeit 
tauchenden Roéhrchen miissen enge Offnungen haben, so daB kleine Blaschen 
entstehen, und der Dampf nicht zu heftig entweicht. Die Substanz darf das 
Calorimeter nur im Dampfzustand, nicht in Form von mitgerissenen Trépf- 
chen und mit geringer Geschwindigkeit verlassen, ferner muf der Dampf die 
Calorimetertemperatur angenommen haben; aus beiden Griinden mu der 
Luft- oder Gasstrom schwach sein. Man kann die Genauigkeit des Versuchs 
sehr erhohen, wenn man denentweichenden Dampf durch eine in des Calorimeter- 
wasser untergetauchte Metallspirale mit capillarer Bohrung passieren laBbt. 
Wenn eine geniigende Menge Fliissigkeit verdampft ist, unterbricht man den 
Luft- oder Gasstrom, bestimmt in der Nachperiode den Gang und wagt den 
sorgfaltig abgetrockneten Waschapparat zuriick. Die dem Calorimeter ent- 
zogene Warme, geteilt durch den Gewichtsverlust des Waschapparats gibt 
die spezifische Verdampfungswarme der Fliissigkeit. 

Bei hoherer Temperatur bzw. beim Siedepunkt ist die Verdampfungs- 
warme schwieriger zu messen. Meist wird man den Versuch so Jeiten, dab 


1) Versuche mit einem solchen ,,umgekehrten Calorimeter mit elektrischer Kom- 
pensation‘ muBten 1914 abgebrochen werden; die Methode bewahrte sich und soll weiter 
ausgearbeitet werden. 
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man die Verdampfung auBerhalb des Calorimeters vornimmt und den Dampf 
im Calorimeter kondensieren laBt. Die so gefundene Kondensationswarme 
unterscheidet sich von der Verdampfungswarme, abgesehen vom Vorzeichen, 
um die Warmemenge, die die kondensierte Fliissigkeit an das Calorimeter 
abgibt. Die spezifische Verdampfungswirme sei X, die spezifische Warme 
der Fliissigkeit C, m Gramm mégen sich t°® kondensiert haben, wahrend der 
Siedepunkt T ist; dann ist die an das Calorimeter abgegebene Warmemenge 
Q=m-X+m-:C- (T—t) und X = —C- (T—t) + Q/m. 

Bei dieser MeBanordnung muf dafiir Sorge getragen werden, daB vom 
Verdampfungsapparat, der sich am besten direkt iiber dem Calorimeter be- 
findet, mdglichst wenig Warme in das Calorimeter gestrahlt wird (Zwischen- 
schaltung von Warmeisolatoren, hochpolierten Metallplatten oder Aluminium- 
blech, das ein schlechter Strahler ist). Ferner darf der Dampf keine Flissig- 
keitstrépfchen mitreifen, sonst wird die Bestimmung der kondensierten 
Dampfmenge, die nach dem Versuch durch Zuriickwagung des im Calorimeter 
befindlichen Kondensators geschieht, gefalscht. 

Im Prinzip elegant und einfach, in der Ausfithrung aber nicht ganz 
bequem ist folgende MeSanordnung zur Messung der Verdampfungswarme 
bei hoher Temperatur: Die Fliissigkeit befindet sich in einem Raume, dessen 
Temperatur durch einen von auBen geheizten Dampfmantel gerade die Siede- 
temperatur bei dem in Frage stehenden Drucke ist. Im Inneren der Fliissig- 
keit befindet sich ein isolierter Heizdraht. Die durch diesen gesandte, in der 
tiblichen Weise gemessene elektrische Energie bewirkt die Verdampfung einer 
gewissen Fliissigkeitsmenge, die in kondensiertem Zustande gewogen wird. 
Der Quotient aus der aufgewendeten Energie und der verdampften Menge 
ergibt die spezifische Verdampfungswarme in Joules oder in cal., je nachdem 
ob man die Wattsekunden durch 4,184 dividiert oder nicht. 


E. Umwandlungswéarme. 


Hier lassen sich, wie auf Seite 1053 ausgefiihrt, keine allgemein giiltigen 
Anweisungen geben, da die Umwandlungswarme nur in Ausnahmefallen direkt 
zu messen ist, es aber auBer der Verbrennung keinen stets gangbaren Weg 
gibt, die beiden isomeren oder allotropen Koérper auf eine calorimetrisch ver- 
folgbare Weise in einen identischen Zustand iiberzufiihren. 

Kine direkte Messung der Umwandlungswarme war dem Referenten 
in einigen Fallen méglich, wo bei hoher Temperatur eine schnelle und ziem- 
lich glatte Umlagerung stattfand). In solchen Fallen mu8 man entweder bei 
hoher Temperatur calorimetrieren oder im Calorimeter lokal eine hohe Tem- 
peratur erzeugen. Bei ersterer Methode bringt man (ahnlich wie beim ,,um- 
gekehrten Calorimeter“ fiir die Bestimmung der Schmelzwarme 8. 1040) die 
sich umlagernde Substanz kalt in das warme Calorimeter, mu also ihre spe- 
zifische Warme kennen bzw. durch Erwarmung des Calorimeters auf eine 
Temperatur, bei der noch keine Umlagerung stattfindet, bestimmen. Man mu8 
das Calorimeter also nacheinander durch Bader mit verschieden hochsieden- 
den Flissigkeiten (z. B. Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, 


Pe *) W. A. Roth, Z. El. 16, 654ff. (1910). \ Auch in einigen weiteren Fallen, die 
spater verdffentlichet werden sollen. 
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Benzol Alkohol, Wasser, Toluol, Xylol) temperieren, wozu sich Viktor 
Meyersche Dampfbader, wie sie zur Trocknung quantitativer Filter benutzt 
werden, gut eignen. 

Als Calorimeterfliissigkeit verwendet man wieder am _ besten ausge- 
kochtes Paraffinél, dessen spez. Wirme angenihert 0,5 ist; 100 ccm. ent- 
sprechen annahernd 40 g Wasser; ein rotierender Riihrer ist am Platze, da 
ein auf- und abgehender zuviel Paraffinél mitnimmt; die Reaktion 1aBt man, 
um den Wasserwert konstant zu halten, nicht in der Calorimeterfliissigkeit 
selbst, sondern in einem kleinen Reagensrohr aus Kupfer oder Silber vor sich 
gehen, das in das Calorimeter taucht und von dessen Deckel, auf dem es auf- 
ruht, thermisch méglichst isoliert ist. Den Wasserwert bestimmt man elek- 
trisch mit Hilfe eines Kleinen, auf ein Glasstibchen aufgewickelten Wider- 
standes, der in das metallene Rohrchen eingesteckt wird und dessen Wasser- 
wert sich leicht additiv berechnet; oder man entzieht dem Calorimeter durch 
Einbringen kleiner Metallstiicke (Cu, Zn, Sn, 
Pb, Cd) von bekannter Warmekapazitat in 
das Reagensrohr eine leicht zu berechnende 
Warmemenge (Gewicht x spez. Warme x 
[Endtemperatur—Zimmertemperatur]). 

Eleganter, aber nicht fiir Reaktions- 
temperaturen viel tiber 100° geeignet ist die 
Methode der lokalen elektrischen Heizung. 
Der Heizwiderstand muB hier im Gegensatz 
zu deu tiblichen, fiir die elektrische Eichung 
verwandten so konstruiert sein, daB die 
Joulewarme méoglichst zusammengehalten 
und lokal eine méglichst hohe Temperatur 
erzeugt wird. Dazu ware Platindraht an sich 
sehr geeignet, aber sein spezifischer Wider- — 
stand steigt mit der Temperatur stark an, und prs ee pean ns va 
Platindraht ist nicht isoliert im Handel zu gqameiz- und Umwandlungswarme. 
haben. Man ist daher auf Manganin, Kon- 
stantan und 4hnliche Legierungen mit konstantem spezifischen Widerstand 
angewiesen, die aber auch in isoliertem Zustande zur Oxydation neigen 
und keine so hohe Temperaturen zu erreichen erlauben wie Platin. Am besten 
eignet sich Manganin. Viele Windungen diinnen Manganindrahts werden 
mit Hilfe von angeschmolzenen Glasknépfchen auf das untere Ende eines 
kleinen Reagensglaschen gewickelt, die beiden freien Drahtenden an dickere 
Kupferdrahte gelétet, die den Korken durchsetzen, in dem auch das Glis- 
chen in einem MantelgefaB befestigt ist (vgl. Abb. 822")). Es wird also nur 
der untere Teil des Glaschens, wo sich die umzulagernde Substanz befindet, 
erhitzt, und man kann bei Verwendung einer geeigneten Spannung in wenigen 
Minuten auf 100° und etwas dariiber kommen. Die Kupferdrahte fihren, 
durch diinnen Gummischlauch oder dgl. isoliert, durch das Calorimeterwasser 
und den Calorimeterdeckel zu den elektrischen MeBapparaten. Das Glas- 
chen, in dem die Reaktion vor sich gehen soll, ist durch ein unten offenes 


Zum 
Galvanometer 


1) In der Abbildung ist, um sie tibersichtlicher zu halten, die Bewickelung mit 


Manganindraht fortgelassen worden. 
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Mantelgefab, das Luft enthilt, von der Calorimeterfliissigkeit thermisch iso- 
liert. Wahrend des Heizens tritt Luft aus dem Mantel aus, wird aber der 
Strom nach Eintritt der Umlagerung abgestellt, so steigt die Calorimeter- 
fliissigkeit beim Abkiihlen von unten nach und wird durch die intensive 
(aber gieichmiGige) Rithrung im MantelgefaB aus- und eingepumpt, so dak 
das eintretende Wasser fiir rasche Abkiihlung und raschen Temperatur- 
ausgleich sorgt. Immerhin kann die Heizung und der Warmeausgleich, 
wenn die Umwandlungstemperatur hoch liegt, langere Zeit in Anspruch 
nehmen, so da8 der Gang der Vor- und Nachperiode genau bestimmt und 
der Warmeaustausch mit der Umgebung nach der genauen Methode (S. 1078) 
berechnet werden mu8. Eine Uberhitzung des Thermometers, die diese Rechen- 
methode falschen wiirde, ist durch intensive Rithrung hintanzuhalten. Am 
zweckmafigsten arbeiten zwei Beobachter zusammen: der eine tibernimmt 
den thermischen, der andere den elektrischen Teil der Messungen. Nach Be- 
endigung der Umwandlung benutzt man den kleinen elektrischen Ofen zur 
Bestimmung des Wasserwertes der Apparatur, der additiv nur ungenau zu be- 
rechnen ist. Die Umwandlungswarme ist die Differenz zwischen der gemessenen 
Warmeentwicklung und der hineingesandten Heizwarme. 

Den Eintritt der Umwandlung erkennt man am besten mit Hilfe eines 
einfachen Thermoelementes aus diinnem Kupfer-Konstantandraht, das, durch 
eine diinnwandige Capillare geschiitzt, in die Substanz eintaucht (s. Abb. 822) 
und zu einem Dosengalvanometer von mittlerer Empfindlichkeit fiihrt. So- 
bald die Galvanometernadel plotzlich stark ausschlagt, offnet man den Heiz- 
strom und arretiert gleichzeitig mit der anderen Hand die Rennuhr. 

Diese direkte Bestimmungsmethode setzt einige Ubung im Calori- 
metrieren und in elektrischen Messungen voraus, gibt aber, wenn die Sub- 
stanzen bei nicht zu hohen Temperaturen prompt ineinander oder in eine 
dritte tibergehen, in der Hand eineserfahrenen Experimentators gute Resultate. 


F. Andere Reaktionswarmen. 


Je nach der Art der Isomeren kann Hydrierung, Bromierung oder eine 
andere Reaktion zur Bestimmung der Umwandlungswarme benutzt werden, 
wenn namlich der betreffende Vorgang die Isomeren entweder in dieselbe 
Verbindung iiberfiihrt oder derart ahnliche Verbindungen entstehen 1la8t, 
daf ihr Energieinhalt als so gut wie identisch angenommen werden kann. 

So hat Berthelot?) Propylen und Trimethylen thermisch dadurch 
verglichen, dai er beide Koérper bromierte oder mit konzentrierter Schwefel- 
saure behandelte. Im ersten Fall sind die Reaktionsprodukte zwar nicht 
identisch, aber so ahnlich, daB ihr Energieinhalt nicht wesentlich verschieden 
sein wird. Da es sich um Isomere von kleinem Molekulargewicht handelt, 
ist der Unterschied der beiden Reaktionswirmen gro: pro Mol 29,1 und 38,5 
keal. beim Bromieren und 16,5 bzw. 25,5 keal. beim Einleiten in Schwefel- 
saure. Bei der Verbrennung macht der Unterschied (der sowohl von Berthelot 
wie von Thomsen etwas kleiner, namlich zu 6,7—7,7 kcal. gefunden worden 
ist) nur 11%°%, der Kinzelwerte aus, bei den beiden weniger brutalen Reaktionen 
ein Drittel bis die Halfte des kleineren Wertes! 


*) Berthelot, C. r. 118, 1115 (1894). 
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Hydrierungswirmen sind meines Wissens noch niemals bestimmt 
worden, doch werden sie sich unter Umstianden zum thermischen Vergleich 
von Isomeren eignen, falls beide Isomeren schnell genug Wasserstoff auf- 
nehmen. Wieviel giinstiger sich Hydrierungswirmen beim Vergleich von 
Isomeren stellen als Verbrennungswirmen, zeigt folgende Rechnung fiir Zimt- 
und Allozimtsiure: die Verbrennungswirmen unterscheiden sich um knapp 
6 Promille, da sie rund 1041 und 1047 keal. pro Mol betragen. Aus diesen 
Verbrennungswirmen und derjenigen von Hydrozimtsiure folgt, daB die 
Hydrierungswarme von Zimtsiiure etwa 24, diejenige von Allozimtsiure aber 
30 keal. betragen mu’, der Unterschied also 20° des kleineren Wertes aus- 
macht. F. Barry gelang es, die Inversion von Rohrzucker durch HCl, 
also eine langsam verlaufende Reaktion, calorimetrisch zu verfolgen (Am. 
Soc. 42, 1911 (1920). 

Ein Musterbeispiel, wie man auch kompliziertere Reaktionen zwischen 
organischen Kérpern calorimetrisch verfolgen kann (Lésungs-, Neutrali- 
sations-, Diazotierungswarmen usw.) bieten die schdnen leicht zugainglichen 
Arbeiten yon Swientoslawski!). Solcher Serienversuche legen bisher 
erst wenige vor. Doch ist zu wiinschen, daf mehr als bisher versucht wird, 
die bequeme, aber unvermeidlich ungenaue Universalmethode, die Verbren- 
nung in der Berthelotschen Bombe, durch sinngema8 gewahlte, andere 
calorimetrische Methoden zu ersetzen! 

Zuasatz beim Umbruch: Wie man kleine Reaktionswarmen bei hohen 
Temperaturen (50—140°, 500°) messen kann, zeigen die beiden schdnen 
Arbeiten von J. D. Davis und Davis und Byrne, Chem. Zbl. 1925 I 
452 u. 804, | 


1) Swientsoslawski, B, 33, 1479, 1488, 1767 (1910). 
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I. Anwendungsgebiet und Prinzip der thermischen Analyse. 


Valenzmabig gesattigte Verbindungen besitzen die Eigenschaft, ‘sich 
miteinander zu Verbindungen héherer Ordnung, den sog. Molekiilverbin- 
dungen (Additions- oder Anlagerungsverbindungen) zu vereinigen. Den 
Zusammenhalt der einzelnen valenzmaBig gesaittigten Molektile denkt man 
sich durch ,,Nebenvalenzen“ oder ,,Restvalenzen“ bewirkt, die wohl quan- 
titativ, aber in qualitativer Hinsicht von den Hauptvalenzen nicht ver- 
schieden sind. Je nach der Art der Komponenten unterscheiden wir rein 
organische Molekiilverbindungen oder anorganisch-organische 
Molekilverbindungen neben solchen, die sich nur aus anorganischen 
Hinzelmolekiilen aufbauen. Das Erscheinungsgebiet der organischen Mole- 
kiilverbindungen und ihre Bedeutung ist auSerordentlich gro8. Eine syste- 
matische Ubersicht gibt P. Pfeiffer, ,,Organische Molekiilverbindungen ‘‘ 


CO ———  ——— 
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(Enke-Stuttgart 1922); eine ,,Zusammenstellung molekularer Additions- 
verbindungen“* enthilt C. v. Rechenberg, ,,Theorie der Gewinnung und 
Trennung der atherischen Ole“ (1910), Seite 627—732. Anorganisch-orga- 
nische Molekiilverbindungen findet man in M. K. Hoffmann, ,,Lexikon der 
anorganischen Verbindungen unter Beriicksichtigung von Additionsverbin- 
dungen mit organischen Komponenten‘, indem man in dem alphabetischen 
Register der Trivialnamen (Bd. III, 85ff.) unter der organischen Komponente 
nachschlagt. Das Lexikon beriicksichtigt die Literatur bis 31. XII. 1910. 
Das Studium organischer Molekiilverbindungen hat in letzter Zeit 
immer mehr an Bedeutung gewonnen. Man erhalt sie, indem man die Kom- 
ponenten gemeinsam aus einem geeigneten Lisungsmittel krystallisieren liBt. 
Hierbei ist man jedoch auferordentlich von Verhaltnissen der Konzentration 
und Temperatur abhingig, so daB man aus negativen Resultaten nicht auf 
die Nichtexistenz einer Molekiilverbindung zweier Komponenten schlieBen 
darf'). Bei systematischen Untersuchungen tiber die Existenz von Molekiil- 


_verbindungen wird man daher zu anderen Methoden greifen. Die zuver- 


lassigsten Verfahren zum Nachweis von Molekiilverbindungen beruhen auf 
der Bestimmung des Dampfdrucks, der Viskositat?) und der Erstarrungspunkte 
von Gemischen wechselnder Zusammensetzung. 

Letztere Methode, die zu dem Zustandsdiagramm der beiden Kompo- 
nenten fiihrt, wird als ,,.Thermische Analyse“ bezeichnet. Sie fuBt auf 
den Gesetzen der Phasenlehre. Auf diese soll jedoch nicht naher eingegangen 
werden ®*); es sei nur so viel betont, daB sich die Existenz einer Verbindung 
zweier Stoffe im festen Zustand durch einen gesonderten Ast des Zustands- 
diagramms zu erkennen gibt, wahrend dieses bei Nichtexistenz einer Verbin- 
dung nur aus den Schmelzlinien der beiden Komponenten besteht. Hin- 
gehender werden wir darauf in Abschnitt IV zurtickkommen. 

Man kann also aus dem Zustandsdiagramm unmittelbar entnehmen, 
ob zwei Stoffe unter den vorhandenen Versuchsbedingungen sich im festen 
Zustand zu einer Verbindung zu vereinigen vermégen. Damit ist das Anwen- 
dungsgebiet der thermischen Analyse im weitesten Umfange gekennzeichnet. 
Im speziellen dient die Methode auch der Beantwortung der Frage, ob ein 


' spaltbares Racemat ein einfaches Gemisch aus d- und ]-Form (Konglomerat), 


oder eine chemische Verbindung beider Komponenten (echtes Racemat) oder 
aber eine feste Losung der beiden aktiven Formen ist (Pseudoracemat)*). 


1) Vgl. jedoch die Methode von O. Dimroth, nach welcher sich die geeig- 
neten Versuchsbedingungen voraus berechnen lassen, A. 438, 67 (1924), und dazu A. 
377, 127 (1910), A. 399, 91 (1913), A. 438, 58 (1924). 

2) Vel. N.S. Kurnakow, Uber die innere Reibung und Schmelzbarkeit bi- 
nirer Systeme, Z. a. Ch. 135, 81 (1924) sowie Z. ph. Ch. 85, 401 (1913). Das Stu- 
dium der Viskositatsisothermen gestattet einen SchluB iiber das Schicksal der Mole- 
kiilverbindungen in den fliissigen Schmelzen. 

3) Vel. Alex. Findlay, ,,Hinfiihrung in die Phasenlehre und ihre Anwendungen", 
Leipzig 1907. — G. Tammann,_,,Lehrbuch der heterogenen, Gleichgewichte“, 
Braunschweig 1924, besonders S, 97ff., 123ff. — R. Kremann, Uber die Anwen- 
dung der thermischen Analyse zum Nachweis chemischer Verbindungen*, Abr. XIV, 
Heft 6/7 (1909). — Rud. Ruer, ,,Metallographie, 2. Aufl., Leipzig 1922. 

4) Bakhuis Roozeboom, Z. ph. C. 28, 494 (1899); B. 32, 537 (1899). — J. H. 
Adriani, Z. ph. ©. 33, 462 (1900). — Centnerszwer, Z. johane On ahs alts: (1899). — 
W. Marckwald und E. Nolda, B. 42, 1583 (1909). — W. Meyerhoffer, ,,Gleich- 
gewichte der Stereomeren’, Leipzig 1906. 
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Auch zur Aufklirung der Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen dynamischen 
Isomeren dient die thermische Analyse als Untersuchungsmethode ’). 

Eine alphabetische Zusammenstellung der mit Hilfe der thermischen 
Analyse untersuchten organischen Systeme findet sich in Landolt- Bérn- 
stein, ,,Physikalisch-chemische Tabellen™, 5. Aufl. 1923; ausfiihrlicher, aber 
weniger tibersichtlich, bei R. Kremann, ,,Die Restfeldtheorie der Valenz auf 
Grund der organischen Molekiilverbindungen“, Ahr. XXVII, 49ff. (1923). 
Die meisten Untersuchungen stammen von R. Kremann und seinen Schilern 
und finden sich in den Wiener Monatsheften fiir Chemie von Band 24 (1904) an. 


II. Methoden der thermischen Analyse. 


1. Methode der Serienversuche. 
a) Beobachtung der primdren Krystallisation. 


In einfachster Weise erhalt man das Erstarrungsdiagramm zweier Stoffe 
A und B, indem man von einer bestimmten Menge des Stoffes A ausgeht, diese 
in ein geeignetes Schmelzgefa8B bringt und nach dem Aufschmelzen die Tem- 
peratur beobachtet, bei der sich beim Abkiihlen die ersten Krystalle aus der 
Schmelze ausscheiden (,,primdre Krystallisation’‘). Wird wahrend des Ab- 
kithlens die Schmelze stetig geriihrt, so entspricht dieser Punkt bei dem reinen 
Stoffe seinem Schmelzpunkt. Durch wiederholte Beobachtung des Schmel- 
zens, sowie des Krystallisierens beim Abkiihlen kann man diese Gleichgewichts- 
temperatur sehr genau festlegen. Nach Zugabe eines Anteiles von Stoff B 
wird abermals aufgeschmolzen und in derselben Weise die primare Krystalli- 
sation bestimmt. Man setzt die Zugabe des Stoffes B schrittweise fort, bis man 
etwa zu einem Mischungsverhaltnis von 60°% B und 40% A gelangt ist. Dann 
wiederholt man denselben Vorgang ausgehend von 100% des Stoffes B 
unter Zugabe kleiner Mengen des Stoffes A, bis man ein Mischungsverhaltnis 
von 60% A und 40% B erreicht hat. Beide Kurven miissen dann ineinander 
greifen. Es geniigt der Genauigkeit der Methode, wenn die Einwagen mit der 
Handwage gemacht werden. Um eine Kurve einwandfrei festzulegen, miissen 
etwa 20 Punkte verschiedener Zusammensetzung bestimmt werden. Bei dem 
Temperaturpunkt der primairen Krystallisation beobachtet man — nament- 
lich bei héherem Gehalt der Schmelzen an den reinen Stoffen A oder B — 
infolge der freiwerdenden Krystallisationswarme zuweilen ein Anhalten des 
Temperaturabfalls oder ein Ansteigen der Temperatur bis zu einem Maximum; 
dieses entspricht dann der Temperatur der primaren Krystallisation. Jede 
Bestimmung ist mehrmals zu wiederholen. Denn oft fiihrt die Neigung zur 
Unterkiihlung zu Fehlbeobachtungen, so da erst die zweite oder dritte 
Beobachtung den richtigen Wert ergibt. Treten sehr starke Unterkiihlungs- 
erscheinungen auf, was namentlich in tiefen Temperaturgebieten eintritt, so 
hilft man sich durch Einwerfen von Impfkrystillchen in die Schmelze; oder 
man bringt die Schmelze zunachst vollkommen zum Erstarren und sorgt beim 
Auftauen dafiir, da einige Krystallchen an der oberen Wand des Gefifes 
haften bleiben, welche bei dem hernach erfolgenden — méglichst langsamen 


1) 


*) Cameron, J. of Ph. Ch. 2, 409 (1898); — W. Csanyi, M. 40, 81 (1919). 
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— Abkihlen in die Schmelze hineingeriihrt werden und als Krystallisations- 
keime wirken. 

Verfolgt man wihrend des Abkiithlens den Gang des Thermometers, so 
beobachtet man unterhalb der Temperatur der primiiren Krystallisation ein 
zweites Anhalten oder spontanes Ansteigen der Temperatur, und zwar bei 
verschiedenen Mischungsverhiltnissen bei derselben Temperatur. Dieser 
Punkt entspricht der Krystallisation des Eutektikums, das wie ein reiner Stoff 
bei konstanter Temperatur schmilzt und erstarrt. 

Die Versuchsergebnisse werden graphisch so dargestellt, da® man in ein 
Koordinatennetz als Abscisse die Zusammensetzung der Gemische von 100% 
A bis 100% B in Gewichtsprozenten eintrigt1) und als Ordinate die jeweils 
ermittelten Temperaturen der primaren und ev. eutektischen Krystallisation. 
Die Zusammensetzung einer Verbindung ist aus dem Diagramm unmittelbar 
abzulesen, wenn man das Mischungsverhiltnis der beiden Stoffe nicht in Ge- 
wichtsprozenten, sondern nach Molprozenten berechnet, eintragt. Zur Um- 
rechnung der Gewichtsprozente in Molprozente dient folgende Formel: 


Gew.-Proz. A 
Mol.-Gew. A 
NV iz g Vogts — 5) 
Mie Oe Gew.-Proz. A Gew.-Proz. B 
Mol.-Gew. A Mol.-Gew. B 
Mol.-Proz. B = 100 — Mol.-Proz. A. 


Organische Molekiilverbindungen sind nun zumeist nach sehr einfachen Ver- 
haltnissen aufgebaut, so da die Entscheidung iiber die Zusammensetzung 
einer neuen Verbindung sehr erleichtert wird. In der Mehrzahl aller Falle 
ist das einfachste Verbindungsverhaltnis A,B, vorherrschend. Nach einer von 
P. Pfeiffer?) durchgefiihrten Statistik iiber die Molekiilverbindungen aro- 
matischer Nitrokérper mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Aminen, Phe- 
nolen entsprechen, vollkommen unabhingig von der Zahl der Nitrogruppen 
sowie von der Natur der anderen Komponente, 


85,3% dem Typus 1:1 
12,9% t52 


/O 23> 33 ? 


wahrend nur 1,8% eine kompliziertere Zusammensetzung, wie 2:3 — 3:1 — 
3:2 — 3:4 —4:5 aufweisen. Nach einer vom Verf. durchgefiihrten Zahlung ’*), 
die sich auf Molekiilverbindungen aller Verbindungsklassen erstreckt, folgen 


62,4% dem Typus 1:1 

28,2% x 5 a2 
4,8% 3 Divo 
2,6°% e ie ihe! 
L6% ~ + Led 
0,4% te f 0; 
100 A 

1) Gew. Proz. A = ee B 


2)eP. sehertter, Pore vnisshe Molekiilverbindungen** (1922), Seite 219. 
<2) al I Rheinboldt, Hab.-Schrift. Bonn 1924; Z. ang. 37, 834 (1924). 
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Die Verbindungsverhiltnisse 3:4 und 4:5 kamen nicht vor. Als Sonderfall 
wurden von der Desoxycholsaure und Apocholsaure organische Mole- 
kiilverbindungen der Zusammensetzung 8:1 dargestellt ay) 

Nachstehende Tabelle unterrichtet tiber die Lage der Verbindung in 
dem nach Molprozenten des Stoffes A gezeichneten Diagramm: 


A,xBy enthalt Mol.-Proz. A 


i Fe) 5 50,0 
123, i 33,3 
201 - 66,7 
1:3 ¥ 25,0 
3:1 ~ 75,0 
2:3 4 40,0 
oie ms 60,0 
1:4 om 20,0 
4:1 aS 80,0 
1:6 14,3 
6:1 ma 85,7 
1S) ey 11,1 
Sol 88,9. 


b) Zeitabkiihlungsmethode. Bestimmung der ,,Haltepunkte“. 


Sind die Schmelzen stark gefarbt, so da eine Beobachtung der primaren 
Krystallisation mit dem Auge nicht méglich ist, so ist die vordem beschriebene 
Methode nicht anwendbar. In 
diesem Falle verfolgt man den 
Temperaturabfall der erkalten- 
den Schmelze bis zum vollkom- 
menen Erstarren. Man lat die 
Schmelze méglichst langsam ab- 
kiihlen und notiert den Thermo- 
meterstand nach gleichen Zeit- 
abschnitten, die durch ein Me- 
tronom angegeben werden. Be- 
trachten wir zunachst den reinen 
Stoff A, so fallt beim Abkiihlen. 
der Schmelze die Temperatur 
zanachst ziemlich rasch+ und 
gleichmafig, bleibt jedoch wah- 
rend des Krystallisierens stehen 
(,,Haltepunkt“‘), so lange bis 
alles erstarrt ist (Iin Abb. 823). 

Ane eR Geben wir nun von dem Stoffe B 

Abkitihlungs- und Erwaérmungskurven. ZU, SO beobachten wir zunachst. 

wieder einen regelmaBigen Tem- 

peraturabfall, dann bei der Krystallisation des Stoffes A ein Anhalten der 
Temperatur, jedoch gegentiber dem reinen Stoff viel kiirzer; darauf sinkt 


8 
s 
s 


*) H. Wieland und H. Sorge, H. 97, 1 (1916). — Fr. Boedecker, B. 53, 1852 
(1920). — H. Rheinboldt, Z. ang. 37, 834 (1924). 


Die Bestimmung organischer Molekiilverbindungen usw. 1151 


die Temperatur wiederum allmiahlich, bis bei der eutektischen Krystallisation 
ein langes Anhalten eintritt. Dieses hilt so lange an, bis das ganze Gemisch 
erstarrt ist; dann beginnt die Temperatur wieder zu sinken. Bei steigendem 
Zusatz von B wird das Anhalten bei der primaren Krystallisation (a) immer 
undeutlicher, so da nur noch ein Knick in der Abkiihlungskurve beob- 
achtet wird (II in Abb. 823)'). Dagegen prigt sich das Anhalten bei der 
eutektischen Krystallisation immer schiirfer aus. Die oberen Haltepunkte (a) 
entsprechen der primaren Krystallisation, die unteren der eutektischen Kry- 
stallisation, und werden in das Erstarrungsdiagramm eingetragen. 

Infolge von Unterkiihlungserscheinungen sinkt haufig die Temperatur 
der Schmelze tiefer als dem Haltepunkt entspricht. Bei der sodann erfolgen- 
den spontanen Krystallisation treibt die freigewordene Krystallisationswarme 
die Temperatur wieder in die Hohe. Jedoch wird — namentlich bei starkeren 
Unterkiihlungen — die Temperatur des eigentlichen Haltepunktes nicht 
erreicht, da die Krystallisationswirme organischer Verbindungen meist nur 
gering ist, und sie zudem ein schlechtes Warmeleitvermégen besitzen. Man 
muB daher die Unterkiihlung durch Impfen zu vermeiden suchen (s. 0.). Ge- 
lingt dies jedoch nicht, so 1aBt man die Schmelze vollstandig erstarren und 
sucht nach der Zeiterhitzungsmethode die Temperatur der primiren Kry- 
stallisation auf. Wird ein fester Stoff langsam erhitzt, so steigt die Tem- 
peratur regelmaBig und allmahlich an; im Moment des Schmelzens verlang- 
samt sich die Temperatursteigerung jedoch stark; sowie alles geschmolzen ist, 
steigt die Temperatur ganz plotzlich rasch an. Dieser deutliche Knick (a) 

- in der Zeiterhitzungskurve entspricht der primaren Krystallisation. (V n 
Abb. 823.) 


2. Methode der Einzelversuche. Bestimmung der ,,Haltezeiten‘‘. 


Es gibt bestimmte Falle, wo man mit der Methode der Serienversuche 
nicht zum Ziel kommt. Wenn namlich die Bildungsgeschwindigkeit der Mole- 
kilverbindungen gering ist, so kann man, da bei den Serienversuchen die Er- 
hitzungsdauer sowie die Erhitzungstemperatur der Schmelzen verschiedener 
Zusammensetzung jeweils eine ganz verschiedene ist, nach dieser Methode 
nicht zu einem einheitlichen Zustandsdiagramm gelangen. Man wagt daher 
Einzelmischungen jeweils gleicher Gesamtmenge ab und halt je- 
weils gleiche Bedingungen der Zeitdauer und Temperatur beim Erhitzen der 
Schmelzen ein. Auf diese Weise erhalt man vergleichbare Resultate, die sich 
— bei verschieden variierten, aber fiir jede Versuchsreihe jeweils tiberein- 
stimmenden Versuchsbedingungen — zu Kurven ordnen, welche verschie- 
denen Reaktionszustanden entsprechen. Der AuBerachtlassung dieser Ver- 
haltnisse ist es zuzuschreiben, daB die Bildung der Chinhydrone mittels der 
thermischen Analyse lange Zeit nicht nachgewiesen werden konnte; erst die 

- Methode der Einzelversuche unter Einhaltung vergleichbarer Versuchsbedin- 
gungen fiihrte zum Erfolg. So wurdein dem System p-Toluidin: Chino n *) 
bei vorsichtigem Aufschmelzen die Nichtexistenz einer Verbindung durch ein 


1) Hin schwacher Knick in der Abkithlungskurve tritt dann am deutlichsten 
hervor, wenn man die Kurve so zeichnet, da8 ihre Neigung gegen, die Achsen 45° 
betragt, Boeke, Z. a. Ch. 50, 358 (1906). . 

2) Kremann, Sutter, Sitte, Strzelba und Dobotzky, M. 43, 269 (1922). 


1152 H. Rheinboldt 


Diagramm mit einem Hutektikum erwiesen, wahrend mit zunehmender 
Dauer des Erhitzens und gesteigerter Temperatur der Schmelzen mehrere 
Kurven einer aquimolekularen Verbindung erhalten wurden, die — ent- 
sprechend der Zeitdauer und Temperatur des Erhitzens der Schmelzen — 
bei jeweils héheren Temperaturen lagen: ein Beweis, daB die Verbindung sich 
in der Schmelze langsam bildet. Auch die stufenweise Bildung von Verbin- 
dungen verschiedener Zusammensetzung konnte bei den Chinhydronen beob- 
achtet werden. So erhalt man in dem System Chinon: Naphthol bei vor- 
sichtigem und kurzem Aufschmelzen bei méglichst niedriger Temperatur ein 
Zustandsdiagramm entsprechend der Verbindung 1:1; werden die Schmelzen 
dagegen langer erhitzt, so wird durch das Diagramm eine Verbindung 2:1 
angezeigt, welche sich in der Schmelze langsamer bildet. Es empfiehlt sich 
daher, in jedem Falle zu untersuchen, ob die primaire Krystallisation auch 
bei langerem Erhitzen der Schmelzen bei derselben Temperatur erfolgt. 

In manchen Fallen ist es ferner erforderlich, die relativen ,,Haltezeiten“ 
genau zu kennen, um die Zusammensetzung einer Verbindung einwandfrei 
festlegen zu kénnen.. Es ist klar, da8 hierzu auch nur die Methode der Einzel- 
versuche mit Mischungen gleicher absoluter Menge verwendet werden kann. 
Die Haltezeiten werden den Zeitabkiihlungskurven entnommen. Diese besitzen 
in praxi aber nicht die vordem angenommene ideale Gestalt (I in Abb. 823), in- 
dem nach beendeter Krystallisation ein scharfer Knick (b) im Temperatur- 
abfall eintritt, sondern die Temperatur beginnt bereits ehe alles erstarrt ist, 
etwa bei d, zuerst langsamer, dann immer schneller und schlieBlich mit 
abermaliger Verlangsamung zu fallen). (Kurve III in Abb. 823.) Um die 
wahre Haltezeit zu erhalten, muf man die Horizontale c—d verlangern bis 
zu dem Schnittpunkt g mit der Verlangerung des Kurvenstiickes f—e. Die 
Strecke ¢—g gibt dann die korrigierte Haltezeit an. In dem Diagramm werden 
die korrigierten Haltezeiten auf der als Abscisse dienenden eutektischen 
Horizontale, nach unten gerichtet, eingetragen (vgl. die Abb. 826 u. 827). 
Mitunter benutzt man auch als Basis fiir die Haltezeiten die Konzentra- 
tionsachse des Diagramms und tragt sie, nach oben gerichtet, ein. 


II. Apparate zur thermischen Analyse. 


Bei organischen Systemen kann man die thermische Analyse fast stets 
in Glasapparaten durchftihren, welche zudem den Vorteil bieten, da&8 man 
in vielen Fallen das Ausfallen der ersten Krystalle unmittelbar mit dem Auge 
beobachten kann. 

Als einfachster Apparat?) dient ein Beckmannsches Gefa8, in das ein 
Thermometer oder Thermoelement und ein Riihrer eingefiihrt werden. Das 
Gefa® wird in ein Heizbad eingehingt. Da man hierbei aber, selbst bei Reihen- 
versuchen, grofe Mengen Substanz bendtigt, so wurde die Apparatur mehr- 


1) Uber die Ursache dieser Erscheinung vel. G. Tammann, % a. Ch: 427 
291 (1905). , 
*) Uber andere Apparate vgl. C. van Kyk, Z. ph. C. 30, 481 (1899). — A. BY 
Holleman, ,,Die direkte Hinfithrung von Substituenten in den Benzolkern‘*, Leipzig 


1910, Seite 36ff. — Holleman, J. C. Hartogs und T. van der Linden, B. 44, 
705 (1911). 
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fach modifiziert, indem der untere Teil des GefiiBes entsprechend verengt 
wurde 4). 

In den Abb. 824 u. 825 geben wir eine Versuchsanordnung wieder, die 
wir im Verlaut der letzten Jahre mit Erfolg zu zahlreichen Untersuchungen 
verwendet haben?). Das SchmelzgefiB (La) besteht aus einem 25 em langen 
und 2,0 cm weiten Glasrohr mit seitlichem Tubus, das an seinem unteren, ge- 
schlossenen Ende in 4,0 cm Lange auf 1,0 cm lichte Weite verengt ist. Der 
Riihrer (Ib), aus einem Glasrohr mit angeschmolzenem : A 
Glasstab, ist so geformt, da& er in seinem oberen Teile n 
sowohl der Wand des Schmelzgefifes wie dem Thermo- 
meter eng anliegt (le u. 825). Dadurch ist eine sichere Be- 
wegung des Riihrers gewiihrleistet, die ein Abbrechen ver- 
meidet. Der untere, halbkreisfOrmig etwas nach abwirts ge- 
bogene Teil des Riihrers mufB bis auf den Boden des Ge- 
faBes reichen. Die Zugabe der Substanz erfolgt durch den 
im unteren Teil des Rohres angebrachten Tubus, der mit 
einem Korken oder eingeschliffenen Glasstopfen  ver- 
schlossen wird. Zum Gebrauch wird das Ganze mittels 


nee 


= 


la Ib Ic I Ill 


Abb. &24. . Abb. 825. 
Apparate zur thermischen Analyse nach H. Rheinboldt. 


eines Korkstopfens in einen weiten Glasmantel eingehingt, der als Luftbad 
dient und mit der unteren Halfte in ein Heizbad (Schwefelsaure, Paraffin) ein- 
taucht (Abb. 825). Ist die Mischung klar durchgeschmolzen, so wird das Rohr 
in den oberen Teil des Luftmantels hochgezogen, so das sich der untere Teilin 
Augenhohe befindet. Der Korken muf so angepabt sein, dab sich das Rohr 
in seiner Bohrung sowohl bequem verschieben labt, als auch in seiner Lage 
1) Vgl. z. B. O. Scheuer, Z. ph. C. 72, 519 (1910). . . 
2) H. Rheinboldt, Hinfache Apparate zur thermischen Analyse, Z. ang. 37, 

960 (1924). 
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wahrend des Riihrens vollkommen festgehalten wird. Driickt man mit der 
linken Hand oben auf das Thermometer, so kann man mit der rechten durch 
Auf- und Abbewegen, sowie durch Quirlen des Ruhrers die Schmelze bequem 
durchmischen. An dem Thermometer bringt man vorteilhaft in geeigneter 
Hohe einen schmalen Gummiring an, der als Anschlag fiir den Riihrer dient. 
Bei tiefliegendem Erstarrungspunkt wird das Schmelzrohr ganz aus dem Liuft- 
mantel herausgenommen, und ev. das verjiingte Ende in ein Kaltebad ein- 
getaucht. Zur Verfolgung der Zeitabkiihlung (Haltepunkte, Haltezeiten) ver- 
bringt man das Rohr in einen Wattebehalter, der durch ein gleichweites Rohr 
mit heiBem Sand vorgeheizt werden kann, und beobachtet den Temperatur- 
abfall in gleichen Zeitabschnitten. - 

Fiir feuchtigkeits- und luftempfindliche Stoffe verwendeten wir einen 
Apparat, durch den wahrend der ganzen Versuchsdauer ein trockener, indiffe- 
renter Gasstrom geleitet werden kann (II). Mit diesem Modell konnten ohne 
Schwierigkeiten z. B. Systeme mit Zinntetrabromid untersucht werden. Fir 
extrem feuchtigkeitsempfindliche Stoffe wurde gegentiber der Hinfiilloffnung 
eine kleine Birne angebracht, die mit einem geeigneten Trockenmittel gefiillt 
wird (III). 


Mit diesen Apparaten kann man, ausgehend von 0,3—0,5g Substanz, 


Reihenversuche durchfiihren. 


IV. Typen von Zustandsdiagrammen. 
(Vergl. hierzu die Tafeln I u. IT.) 


Bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme zweier Komponenten erhalt 
man drei Hauptklassen von Kurven, je nachdem ob 

1. die Komponenten keine Verbindung geben, 

2. eine chemische Verbindung der Komponenten entsteht, 

3. die Komponenten in Form von Mischkrystallen ausgeschieden werden. 


1. Die Komponenten geben keine Verbindung. 


Geben zwei Stoffe, die im fliissigen Zustand in allen Verhaltnissen 
miteinander mischbar sind, keine Verbindung im festen Zustand, so pragt 
sich das im Zustandsdiagramm so aus, daB zwei Kurveniste!) sich in einem 
unter dem Schmelzpunkt der beiden Kom- 
ponenten liegenden Punkte treffen —+ dem 
EKutektikum. Haben wir zudem jeweils die 
Temperatur der eutektischen Krystallisa- 
tion bestimmt, so erhalten wir nur eine 
eutektische Horizontale, die durch den 
Schnittpunkt E der beiden Kurveniste 
geht und das ganze Diagramm durch- 
100% 70% Sschneidet (Abb. 826). Wurden auch die 

Abb. 826: Haltezeiten bei der eutektischen Krystal- 
Die Komponenten geben keine Verbindung. lisation ermittelt, so erreichen diese ihr 


A oes) eer cry ae Ut ats We Bas = : 
; ) Als ,,Aste‘* bezeichnet man diejenigen Teile einer Kurve, die durch Punkte 
voneinander getrennt sind, in denen die Kurve unvermittelt ihre Richtung wechselt. 
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Maximum bei der Zusammensetzung des Eutektikums und konvergieren gegen 
die reinen Stoffe hin beiderseits nach Null. 

Zu diesem Typ gehéren die meisten Systeme zweier strukturisomerer 
Stoffe, die mit wenigen Ausnahmen keine Molekiilverbindungen bilden. 

Der Verlauf der beiden Kurveniste kann sehr verschiedenartig sein, 
geradlinig im gesamten Verlauf, konkav oder konvex gegen die Konzen- 
trationsachse des Diagramms oder auch teilweise gerad, streckenweise kon- 
kav oder konvex gekriimmt. Bei einem ausgesprochen konkaven Kurven- 
zug spricht man von ,,Inflexionsstrecken“. Inflexionspunkte kénnen 
nach Kremann!’) im allgemeinen bei normalem Verhalten der Kompo- 
nenten im fliissigen Zustand dann auftreten, wenn das Verhiltnis von 
molekularer Schmelzwarme zur absoluten Schmelztemperatur 
unter ca. 3,5 hegt. 


Beispiele: Diphenylamin : Pyrogallol 1!) — ‘Hydrochinon : Resorcin!) — Naph- 
thalin: Brenzcatechin?) — Naphtalin : Resorcin 2). 


Auch die Lage des Eutektikums kann ganz verschieden sein. Das 
Eutektikum liegt um so tiefer und um so mehr in der Mitte zwischen A 
und B, je weniger sich die Schmelzpunkte der beiden Komponenten von- 
einander unterscheiden; je mehr die Schmelzpunkte voneinander differieren, 
um so mehr verschiebt sich die Lage des Eutektikums zu dem niedriger 
schmelzenden Stoffe hin. Bei Schwerléslichkeit der einen Komponente, 
beispielsweise B, riickt das Eutektikum nah an den reinen Stoff A heran 
und fallt im Grenzfall praktisch mit ihm zusammen. Aber auch in diesem 
Falle wird das Zustandsdiagramm eindeutig charakterisiert und unterscheidet 
sich von einem ahnlichen Kurvenbild beim Auftreten von Mischkrystallen 
dadurch, daB eine eutektische Horizontale auftritt in Hohe des Schmelzpunktes 
des Stoffes A. Das Maximum der Haltezeiten liegt bei der Konzentration 
der reinen Komponente A. 


Beispiele: Diphenylamin : Hydrochinon?) — Diphenylamin : Pyrogallol?) — 
Diphenylmethan : Hydrochinon*) — Diphenylmethan : p-Nitrophe- 
nolt) — Diphenylmethan : p-Phenylendiamin’). ; 


Es mu8 betont werden, da ein Zustandsdiagramm der besprochenen 
Art (Abb. 826) nur aussagt, daB die beiden Komponenten A und B unter 
den vorhandenen Versuchsbedingungen keine Verbindung mit- 
einander bilden. Es ist sehr wohl méglich, daB eine Verbindung beider 
Komponenten erhalten werden kann, die nur bei tieferen Temperaturen, 
noch unterhalb der eutektischen Temperatur beider Komponenten, bestén- 
dig ist. 


2. Die Komponenten geben eine Verbindung. 


Vereinigen sich zwei Stoffe, die im fliissigen Zustande miteinander in 
allen Verhaltnissen mischbar sind, im festen Zustand zu chemischen Verbin- 
dungen, so entspricht jeder Verbindung ein gesonderter Ast des Zustands- 
diagramms, dessen Maximum bei der Zusammensetzung der Verbindung 


1) Kremann, M. 40, 39 (1919). 

2) Kremann und Janetzky, M. 34, 1058 (1912). 
3) Kremann und Schadinger, M. 40, 37, 38 (1919). 

4) Kremann und Fritsch, M. 41, 647, 653, 637 (1920). 
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liegt, wahrend nunmehr zwei Kutektika mit zwei eutektischen Geraden auf- 
treten. Entstehen zwei Verbindungen verschiedener Zusammensetzung, so 
ergeben sich zwei Maxima und drei Eutektika; bei drei Verbindungen drei 
Maxima und vier Eutektika; ganz allgemein bein Verbindungen verschiedener 


Abb. 827. 
Die Komponenten geben eine homogen 
schmelzende Verbindung. 


Zusammensetzung n Maxima und n+ 1 
Eutektika. Dies gilt jedoch nur fiir den 
Fall, daB die Verbindung selbst ,,homo- 
gen‘ zur Abscheidung gelangt (,,homo- 
genes‘, ,,totales, ,,.kongruentes‘‘ Schmel- 
zen). 

In der Schmelze der Komponenten 
A und B haben wir, sofern die beiden Stoffe 
eine Verbindung miteinander bilden, ein 
Gleichgewicht vor uns: AB A+B, in- 
dem die Verbindung mehr oder weniger in 
die Einzelmolekiile dissoziiert. Die Verbin- 
dung kann also nur dann aus dem Schmelz- 
fluB ,,homogen“ zur Abscheidung gelangen, 


wenn entweder die Dissoziation gering und die Verbindung daher in hoher 
Konzentration vorhanden ist, oder aber, wenn die Verbindung von den drei 


_Molprozente_ 


v 


—>Temp.dprim. Krist | 


Re % ; 50 % 


Abb. 828. 


Typen von Erstarrungskurven homogen schmelzender 


Verbindungen. 


Komponenten des Gleichge- 

wichts am schwersten léslich 

ist. Treffen diese Bedingun- 

gen nicht zu, so wird nicht 
1; die Verbindung primar zur 
Abscheidung gelangen, son- 
dern — entsprechend ihrer 
| Léslichkeit — eines der bei- 
(2 den Einzelmolekiile. Fiir die- 
| sen Fall des ,inhomogenen 
j3 Schmelzens “ gelten beson- 
; dere Verhaltnisse*). 


a) Die Verbindung schmilzt 
5 homogen. 


Schmilzt die Verbin- 
dung ohne jede Dissoziation, 
so muBim Zustandsdiagramm 
“70% eine scharfe Spitze als Maxi- 
mum auftreten, wie dies 
Kurve 1 in Abb. 828 veran- 
schaulicht. Dieser Fall ist 
jedoch selten. 


Beispiele: Allylsentél, Anilin 2), 
Jodmethyl, Pyridin?); vgl. XI auf Tafel IT. 


') Auch als ,,partielles** oder inkongruentes* Schmelzen bezeichnet. 
*) Kurnakow und Kwiat, #K 46, 1372 (1914). 
*) Aten, Z. ph. ©. 54, 127 (1905). 
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Je starker die Dissoziation der Verbindung ist, um so abgeflachter ist 
das Maximum (Kurve 2, 3, 4), — das der Abscheidung der Verbindung ent- 
sprechende Kurvenstiick E,—E, (Abb. 827) kann groB oder klein sein; der 
Erstarrungspunkt der Verbindung kann iiber oder unter, oder auch zwischen 
dem Erstarrungspunkt jeder der beiden Komponenten liegen — so daB wir 
von einem steilen Dom: 

Alkohol, Chloral?) — 1,8-Dioxynaphthalin, 6-Naphthylamin?) — Chinolin, o-Chlor- 
phenol*) — Cineol, o-Kresol*) — Dimethylpyron, 2 Trichloressigsiiure®) — 1,3,5-Dinitro- 
toluol, a-Naphthylamin®) — 1,5-Dioxynaphthalin, B-Naphthylamin?) — 1,6-Dioxynaph- 
thalin, o-(m-)p-Phenylendiamin*) — o-Kresol, Pyridin?) — Naphthalin, Pikrinsiiure 8) — 
Naphthalin, Trinitrobenzol*), Trinitrokresol!®) — f-Naphthol, p-Phenylendiamin!!) — 
8-Naphthol, Pikrinsiiure '*) — 8-Naphthylamin, s-Trinitrobenzol!*) — 2 Nitrosodimethyla- 
nilin, p-Phenylendiamin") — o-Phenylendiamin, s-Trinitrobenzol) — Pyrogallol, Tri- 
phenylearbinol'®)— Pyrogallol (Resorcin), Succinimid!’)— d-:1-Weinsiuredimethylester'8), 

Abb. I und XV auf Tafel I und IT 
iiber nur schwach ausgepragte Maxima: 

Ameisensaure, Dimethylpyron'*) — m-Amidophenol, Phenol2®) — Anthracen, 
m-Nitrophenol*') — Carbazol, Pikrinséure??) — Cineol, Hydrochinon2?) — Cineol, 
8-Naphthol**) — d-, 1-Diacetylweinsiuredimethylester 2°) — Dimethylpyron, o-Nitro- 
benzoesaure**), [p-, m-Nitrophenol, Salicylséure, Zimtsiure] — p-Dinitrobenzol, p- 
Phenylendiamin?’) — 1,8-Dioxynaphthalin, a-Naphthylamin?8) — Fluoren, Pikrin- 
saure 7%) — a-Naphthol, p-Toluidin*®’?) — a-Naphthylamin, m-Nitrophenol*!) — p-Oxy- 
benzaldehyd, Trichloressigsaure **) — Pikrinsaéure, Thymol**) — Resorcin, p-Toluidin 34) 
— Resorcin, Trimethylcarbinol *?). 

Appel stVe SVieaul Mattel und. 
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*) Bramley, Soc. 109, 476 (1916). 
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oder lang hingezogene, flache Kurven: 

Acenaphthen, m-Dinitrobenzol!) — m-Amidophenol, f-Naphthol*) [f-Naph- 
thylamin*)] — Benzamid, Hydrochinon*) — d-, 1-Benzylaminobernsteinsiure °) — 1,2,4- 
Dinitrotoluol, Naphthalin*®) — a-Naphthol, a-Naphthylamin’) [o-Phenylendiamin, m-Phe- 
nylendiamin] — B-Naphthol, 6-Naphtylamin*®) (o-Phenylendiamin*®) — a-Naphthylamin, 
Triphenylcarbinol®) — f-Naphthylamin, p-Nitrophenol*®) — 1,2,3-Nitrochlortoluol, 
1,2,6-Nitrochlortoluol!!) — o-Phenylendiamin, Resorcin'*?) — Pikrinsaure, Resorcin?3). 

Abb. V, VII, X der Tafel I 
zu dem Grenzfall gelangen, wo ein horizontal verlaufendes Kurvensttick die 
beiden Eutektika geradlinig verbindet, also mit der eutektischen Horizontale 


zusammentallt (Kurve 5): 

Akridin : Nitrosodimethylanilin™) — Benzamid : m-Nitrophenol’*) [Nitrosodi- 
methylanilin!*)] — m-Dinitrobenzol: Naphthalin'’) (0-,p-Phenylendiamin'*) — Benzo- 
phenon: Pikrinsiure!®) — 1,2,4-Dinitrophenol: p-Naphthylamin™) (m-Oxybenzaldehyd”*) 
— 1,2,4-Dinitrotoluol : 1,2,6-Dinitrotoluol 22) [p-Nitrotoluol?*), Trinitrotoluiol**)] — 1,2,6- 
Dinitrotoluol : p-Nitrotoluol2*) (Trinitrotoluol®*)) — 1,3,5-Dinitrotoluol : 6-Naphthyl- 
amin2¢) — Nitrotoluol : Trinitrotoluol?*) — a-Trinitrotoluol : y-Trinitrotoluol?’) — f- 
Naphthylamin : Triphenylcarbinol®*) — m-Oxybenzaldehyd : Pikrinsaure*?). 

Abb. VIII auf Tafel I. 


Aus dem Grad der Abflachung des Maximums homogen schmelzender 
Verbindungen kann man unmittelbar Schliisse auf die Affinitat der Einzel- 
molekiile zueinander ziehen. Liegt das Maximum hoch tber den Schmelz- 
punkten der beiden Komponenten, so ist deren Affinitét zueinander grof, 
liegt das Maximum weit unter den Schmelzpunkten der Einzelmolekiile, so 
ist sie gering; die Schmelze enthalt dann eimen erheblichen Anteil von den 
Dissoziationsprodukten der Verbindung. Uber die Berechnung des Dissozia- 
tionsgrades von Molekiilverbindungen vergl. R. Kremann und G. Grasser, 
M. 37, 761 (1916); Ahr. XXVII, 86 (1923). 

Natiirlich ist die Feststellung der Zusammensetzung einer Molekiilver- 
bindung um so schwieriger, je abgeflachter das Maximum ist, so dafB oft eine 


1) Kremann und O. Haas, M. 40, 190 (1919). 
*) Kremann, Lupfer und Zawodsky, M. 41, 514 (1920). 
3) Kremann und H. Hohl, M. 41, 623 (1920). 
4) Kremann und A. Auer, M. 39, 455 (1918). 
>) Centnerzwer, Z. ph. C. 29, 722 (1899). 
6) Kremann, M. 25, 1277 (1904). 
*) Kremann und Strohschneider, M. 39, 507, 509, 511 (1918). 
8) Kremann und Strohschneider, M. 39, 512, 510 (1918). 
*) Kremann und W1k, M. 40, 244 /1919). 
10) Kremann und Grasser, M. 37, 732 (1916). 
11) Wibaut, Rec. 32, 275 (1913). 
) Kremann und Strohschneider, M. 39, 516 (1918). 
) Philip und Smith, Soc. 87, 1735 (1905) 
) Kremann und W1k, M. 40, 65 (1919). 
) Kremann und Auer, M. 39, 447 (1918). 
) Kremann und Wlk, M. 40, 62 (1919). 
) Kremann, M. 25,1281 (1904). 
8) Kremann und Strohschneider, M. 39, 525 (1918). 
) Kremann und Marktl, M. 41, 65 (1920). 
) Kremann und Grasser, M. 37, 734 (1916). 
) Kremann und Pogantsch, M. 44, 165 (1923). 
) Giua, G. 45, I, 342 (1915). 23) Giua, G. 45, 1, 560 (1915). 
) Kremann und Mauermann, M. 44, 76 (1923). 
) Giua, G. 45, I, 559 (1915). 76) Kremann und WIk, M. 40, 243 (1919). 
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eindeutige Entscheidung nicht méglich ist (vgl. die Abb. VII, VIIT, X auf 
Tafel I). 

Man wird daher versuchen, die relativen Haltezeiten der eutektischen 
Krystallisation zu ermitteln. Diese erreichen, wie Abb. 827 zeigt, bei der 
Zusammensetzung der Eutektika E, und K, ihr Maximum und bei den reinen 
Stoffen A und B, sowie bei der Zusammensetzung der Verbindung AB den 
Wert Null. Dadurch wird die Lage der Verbindung in dem Diagramm eindeutig 
bestimmt. 

Bei Schwerldslichkeit einer der beiden Komponenten kann das eine 
Eutektikum nah an den Erstarrungspunkt der reinen Komponente heran- 
riicken und im Grenzfalle praktisch mit ihm zusammenfallen: 

Akridin, Hydrochinon') — Anilin, s-Trinitrobenzol?) — Cineol, Resorcin?) — 
Phenol, p-Phenylendiamin*) — Benzol, Pikrinsiure®) — Benzol, Triphenylmethan ®). 


b) Die Verbindung schmilzt inhomogen. 


Ist unter den drei Komponenten des Dissoziationsgleichgewichts 

AB 2 A +B nicht die Molekiilverbindung, sondern eines der Einzelmolekiile 
am schwersten léslich, so werden primar Krystalle der schwerer léslichen Kom- 
ponente (beispielsweise B) zur Ausscheidung gelangen, und es hinterbleibt 
eine Schmelze, die reicher an der anderen Komponente (A) ist als die 
Verbindung AB. Das Schmelzen vollzieht sich also nach der Gleichung 
A,B, @ aB+ [mA+ (n—a)B]; 

Krystalle Krystalle Schmelze 

erst bei weiterem Abkithlen bildet sich aus den Krystallen B und der 
Schmelze die Verbindung A,,B,. In diesem Falle zeigt das Erstarrungs- 
diagramm kein Maximum bei der Zu- 
sammensetzung der Verbindung und nur 
ein Eutektikum. Die Entstehung einer 
Verbindung pragt sich in einem Knick 
der Kurve, einem sog. ,, Umwandlungs - 
punkt“ aus. Bilden zwei Stoffe mehrere 
Verbindungen, die inhomogen schmelzen, 
so kommt fiir jede neue Verbindung ein 
neuer Knick der Erstarrungskurve hinzu. 
Wir betrachten diesen Fall an Hand. 

der Abb. 829. Langs dem Kurvenstiick 


\ 


— 
A—E scheidet sich der reine Stoff A ab, — Mol % B 
langs E—U die Verbindung AB, und 100 % 00% 
langs U—B kommt reines B zur Abschei- peasy 

dung. Es fehlt also der Kurvenast, der Die Verbindung schmilzt inhomogen. 


zu einem Eutektikum zwischen AB und oe 
B fiihrt, und somit das der Verbindung AB entsprechende Maximum. Der 
Punkt U ist gewissermafen zugleich dieser eutektische Punkt; in ihm sind 


1) Kremann, F. Slovak, M. 4/, 17 (1920). 2) Kremann, M. 245, 1295 (1904). 

3) Belucci und Grassi, G. 43, II, 726 (1913) 

4) Kremann und Petritschek, M. 38, 409 (1917). 

°) Kuriloff, Z. ph. C. 23, 679 (1897). 

6) Kuriloff, Z. ph. C. 23, 547 (1897). — Linebarger, Am. Soc. 15,' 45. — 
Hartley und Thomas, Soc. 89, 1013 (1906), 
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die Verbindung AB und der Stoff B im Gleichgewicht. Das der Verbindung 
1A :2B entsprechende Maximum miiBte auf der Verlangerung des Astes 
E—U bei M liegen (66,7 Mol-Proz.); dieses Kurvenstiick wird jedoch durch 
die Schmelzlinie der schwerer léslichen Komponente B iiberlagert (,,ver- 
decktes Maximum‘‘). 

Die Zusammensetzung der Verbindung kann man in diesem Falle durch 
extrapolatorische Verlangerung des Astes E—U ermitteln. Da organische 
Molekiilverbindungen zumeist nach wenigen einfachen Verhaltnissen autf- 
gebaut sind (vgl. S. 1149), so bietet dieses Verfahren keine Bedenken, wenn der 
Umwandlungspunkt ziemlich nahe an dem hypothetischen Maximum liegt, 
das durch den Schnittpunkt des verlangerten Astes E—U mit der Senkrechten 
in dem Punkte des nachstliegenden einfachen Molverhaltnisses beider Kom- 


ponenten auf der Abscisse gegeben ist. 

Beispiele: Acetophenon, Brenzcatechin!) [Hydrochinon'), a-Naphthol'), B- 
Naphthol!), Pikrinsiure!), Pyrogallol!), Resorcin!)} — Anthracen, Pikrinséure*) — 
Benzamid, m-,(p-)Oxybenzoesiure*) — Benzoesiure, Trichloressigsaure*+) — Cineol, p- 
Oxybenzoesiure®) — as. Dimethylharnstoff, Phenol®) — Dimethylpyron, Essigsaure‘) 
— Diphenylamin, Pikrins’ure*) — Fenchon, f-Naphthol*) — Campher, Pyrogallol1°) 
— a-Naphthylamin, Pyrogallol'!) — Phenol, Succinimid!*) — Trichloressigsaure, m- 
(p-)Toluylsaure (Zimtsaure) 1%). 

Abbe XD XchVenxoVil Le der Darel: 


Je nach dem Léslichkeitsunterschied der Verbindung AB und des 
Stoffes B wird sich der Umwandlungspunkt in dem Erstarrungsdiagramm 
durch einen mehr oder weniger schari ausgepragten Knick bemerkbar machen. 
So kann es vorkommen, da bei annahernd gleicher Léslichkeit dieser beiden 
Komponenten in der Schmelzkurve kein ausgesprochener Knick mehr auftritt, 
so daB die Existenz einer Verbindung leicht tibersehen werden kann: 

Carbazol, Trinitrotoluol!+) — p-Dinitrobenzol, a-Naphthylamin!®) — p-Nitro- 
phenol, p-Toluidin!*) — p-Oxybenzaldehyd, Phenol?’) — Pyrrol, Triphenylmethan!5). 

Abb. XTITI Tafel ITI. 


Die Aufnahme der Zeitabkiihlungskurve gibt jedoch auch in diesem 
Falle das Vorliegen einer Verbindung unzweideutig zu erkennen, indem das 
Einmiinden der Horizontale der Haltepunkte, die der Ausscheidung bzw. 
Entstehung der Verbindung entsprechen, in die Erstarrungskurve das Vor- 
handensein eines Umwandlungspunktes anzeigt. Es ist daher ratsam, in allen 
Fallen, wo es nicht zur Ausbildung eines Maximums kommt (inhomogenes 


1) Kremann und H. Marktl, M. 41, 50 (1920). 
?) Kremann, M. 26, 146 (1905). 
3) Kremann und A. Auer, M. 39, 450, 451 (1918). 
4) Kendall, Am. Soc. 36, 1725 (1914). 
>) Bellucci und Grassi, G?43, 11, 728 (1913). 
6) Kremann, M. 31, 844 (1910). 7) Kendall, Am. Soc. 36, 1229 (1914). 
8) Kremann und Schadinger, M. 40, 41 (1919). 
®) Kremann und Dietrich, M. 43, 176 (1923). 
10) Kremann und Odelga, M. 42, 164 (1921), 
1) Kremann und L. Zechner, M. 39, 781 (1918). 
12) Kremann und K, Dietrich, M. 44, 152 (1923). 
%) Kendall, Am. Soc. 26, 1725, 1726 (1914). 
“) Kremann und Strzelba, M. 42, 176 (1921). 
) Kremann und Grasser, M. 37, 729 (1916). 
) Kremann und Petritschek, M. 38, 388 (1917). 
) Schmidlin und Lang, B. 45, 906 (1912). 
) Hartley und Thomas, Soc. 89, 1024 (1906). 
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Schmelzen), stets die Zeitabkiihlungsmethode anzuwenden. Zur Orientierung, 
ob ein Umwandlungspunkt iiberhaupt in Frage kommt, gentigen einige Vor- 
versuche mit verschiedenen Mischungsverhaltnissen, ob neben der Eutekti- 
kumslinie sich noch weitere Haltepunkte im Temperaturabfall bemerkbar 
machen. Diese beiden Horizontalen konstanter Temperatur iiberlagern sich 
gegenseitig in einem bestimmten Konzentrationsbereich. 

Die genaue Zusammensetzung der Verbindung la&t sich ermitteln, wenn 
man nach der Methode der Einzelversuche die Haltezeiten bestimmt. Die 
eutektischen Haltezeiten erreichen ihr Maximum bei der Zusammensetzung 
des Eutektikums E und werden gleich Null bei dem der Verbindung A,B, 
entsprechenden Mischungsverhaltnis beider Komponenten. Die Haltezeit, 
welche der Bildung der Verbindung entspricht, erreicht ihr Maximum bei der 
Zusammensetzung der Verbindung und wird in dem Umwandlungspunkt 
gleich Null (vgl. Abb. 829). 


3. Die Komponenten werden als Mischkrystalle ausgeschieden. 


Wenn es in einem System zweier Stoffe nicht zur Ausscheidung der 
reinen Stoffe A und B oder ihrer Verbindung AB, sondern zur Bildung von 
Mischkrystallen kommt, so kénnen ftinf verschiedenartige Kurven erhalten 
werden, die nach Roozeboom allgemein als Typus I bis V bezeichnet werden. 
Diesen wurde von Ruer ein weiterer Typ Ia hinzugefiigt. Beziiglich der 
theoretischen Erérterungen sei verwiesen auf G. Bruni, , Uber feste Lésungen“, 
Ahr. VI, Heft 12 (1901)'). 

Von vornherein haben wir zwei Falle zu unterscheiden: 


1. die Komponenten bilden eine kontinuierliche Reihe von Misch- 
krystallen, entsprechend einer unbegrenzten Mischbarkeit im festen 
Zustand, 

Typus I bis ILI, 


2. die Komponenten bilden keine kontinuierliche Reihe von Misch- 
krystallen, entsprechend einer begrenzten Mischbarkeit im festen 
Zustand, 

Typus IV und V. 


Im ersteren Falle tritt nur eine Art von Mischkrystallen auf, im zweiten 
bilden sich dagegen zwei voneinander vollkommen verschiedene Krystall- 
arten. Dadurch erklart sich der fundamentale Unterschied der beiden 
Gruppen von Zustandsdiagrammen. 


Die in diesem Abschnitt zu besprechenden Diagramme unterscheiden 
sich von den bisherigen vollkommen dadurch, daB keine durchgehenden 
eutektischen Horizontalen auftreten. Wenn Bildung von Mischkrystallen ein- 
tritt, so andert sich die Temperatur, bei der die Schmelzen vollkommen 
erstarren, mit ihrer Zusammensetzung. Aber auch bei jedem einzelnen Ge- 
misch verlauft der KrystallisationsprozeB nicht bei konstanter, sondern bei 
stetig sinkender Temperatur (kein Haltepunkt). Wenn wir daher eine Zeit- 


1) Vgl. auch R. Ruer, ,,Metallographie*‘, 2. Aufl. 1922, S. 153—201. 


1164 TH. Rheinboldt 


abkiihlungskurve aufnehmen, so beobachten wir beim Auftreten der ersten 
Krystalle in der Schmelze (Erstarrungsbeginn) einen deutlichen Knick a 
(IV in Abb. 823), von dem an die Temperatur mit starker Verlangsamung ab- 
fallt, bis von einem zweiten Knick b ab die Abkiihlungsgeschwindigkeit wieder 
zunimmt. Der Punkt b entspricht der Temperatur, bei der die Schmelze voll- 
kommen erstarrt ist (Erstarrungsende). Die Strecke a—b wird als ,,Kry-. 
stallisationsintervall “ bezeichnet; in diesem andert sich die Zusammen- 
setzung der Mischkrystalle wie der Schmelze bestandig. Der Erstarrungs- 
punkt a wird bestimmt wie die Temperatur der primaren Krystallisation; 
ihm entsprechen in der Abb. 830 die stark ausgezogenen Erstarrungskurven. 
Diese werden auch als L-(Liquidus-)Kurven bezeichnet und diejenigen, welche 
die Punkte des vélligen Erstarrens der Schmelzen verbinden als S-(Solidus-) 
Kurven (in der Abbildung gestrichelt gezeichnet). Die Punkte der S-Kurve 
werden erhalten nach der ,,Zeitabkithlungsmethode“, indem man die fiir 
1° Temperaturabfall verbrauchte Zeit bestimmt. Solange noch Schmelze 
vorhanden ist, wird viel Zeit verbraucht; ist alles erstarrt, so geht die 
Abkiihlung schneller- und regelmafiger vor sich. Der Sprung ist deutlich 
wahrnehmbar!). 


Typus I: Die Erstarrungskurve verlauft stetig von dem Er- 
starrungspunkt des Stoffes A zu dem des Stoffes B 
ohne ein Maximum, Minimum oder einen Knick auf- 
zuweisen. 


Dieser Typus kommt dadurch zustande, daf der Erstarrungspunkt der 
tiefer schmelzenden Komponente durch Zusatz des héher schmelzenden Stoffes 
erhéht wird. Im exstremsten Falle liegen die Erstarrungspunkte auf einer 
geraden Linie, welche die Schmelzpunkte der reinen Komponenten verbindet, 
z. B. in dem System Naphtalin : B-Naphtol; gewohnlich liegt die Erstarrungs- 
kurve jedoch oberhalb, selten auch unterhalb der geraden Verbindungslinie. 
Die S-Kurve kann sich der Erstarrungskurve sehr weitgehend nahern, fallt 
aber selbst bei geradlinigem Verlauf der Erstarrungskurve nicht notwendiger- 
weise mit ihr zusammen. Ein vollstaindiges Zusammenfallen beider Kurven 
findet nur statt, wenn der Schmelzpunkt der beiden Komponenten iden- 
tisch ist: . 

d-:1-Campheroxim?). Schmp. der aktiven Isomeren und der ganzen 

Reihe von Mischkrystallen 118,8°. 

Beispiele: Naphthalin : 6-Naphthol*) — Azobenzol : Stilbent) — Olsiure : Pal- 
mitinsaure®) — Olsd&ure : Stearinséure®)®) — Anthracen : Carbazol?) — a-Monochlor- 
zimtaldehyd : a-Monobromzimtaldehyd*) — Dihydronaphthalin : Naphthalin §) — Tri- 
bromacetamid : Trichloracetamid $8) —Anthracen : Phenanthren®) — Dibenzyl : Stilben?). 


1) Vel. zu der Methodik” Adriani, Z. ph. C. 33, 465 (1900). 

2) J. H. Adriani, Z. ph. C, 33,468 (1900). 

*) Vignon, BL. [3] 6, 387 (1891). — Rudolfi, Z. ph. ©. 66, 722 (1909). — Crom- 
pton und Whiteley, Soc. 67, 327 (1895). 

4) Pascal und Normand, BI. [4] 13, 151 (1913). — Garelli und Calzolari, 
G. 29-11, 263: (1899), 

°) Carlifanti und Levi-Malvano, G. 39, II, 353 (1909). 

2) Meldrum, Ch. N. 108, 199 (1913). 

‘) Garelli, G. 24, II, 263 (1894). 8) Kiister, Z. ph. C. 8, 589 (1891). 

*) Garelli, G. 24 II, 263 (1894); Vignon BI. [3] 6, 387 (1891) 

°) Garelli und Calzolari, G. 29, II, 263 (1899) 
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Typus II: Die Erstarrungskurve weist ein Maximum aut. 
In diesem Falle wird sowohl der Erstarrungspunkt der Komponente A 
durch Zusatz des Stoffes B, wie der der Komponente B durch Zugabe von A 
erhoht. In dem Punkte des Maximums erstarrt die Schmelze wie ein einheit- 


licher Stoff bei konstanter Temperatur; das Krystallisations- 
intervall ist hier gleich Null. Mischkrystalle von der Zu- 
sammensetzung des Maximums besitzen also einen echten 
Schmelzpunkt wie chemische Verbindungen. 

Beispiel: d- : 1-Carvoxim !); vgl. VI auf Tafel I. 


Typus II: Die Kurve geht durch ein Mini- 
mum. 

In diesem Falle wird sowohl der Erstarrungspunkt 
von A wie von B bei Zusatz der anderen Komponente er- 
niedrigt. In dem Punkte des Minimums erstarrt die 
Schmelze wiederum wie ein einheitlicher Stoff; Misch- 
krystalle dieser Zusammensetzung besitzen also einen 
scharfen Schmelzpunkt. Das Kurvenbild unterscheidet sich 
jedoch von dem ganz ahnlichen Zustandsdiagramm zweier 
Stoffe, die ohne Mischkrystallbildung keine Verbindung 
geben, dadurch, da die Kurve einen kontinuierlichen Ver- 
lauf hat, wahrend sich in dem anderen Falle zwei Kurven- 
aste in dem Eutektikum schneiden (vgl. Abb. 826). 

Beispiele: Azobenzol : Dibenzyl”) — p-Bromjodbenzol : p- 
Dibrombenzol*) — p-Chlorjodbenzol : p-Dichlorbenzol?) — m-Brom- 
nitrotoluol : m-Fluornitrobenzol*) — m-Bromnitrotoluol : m-Jod- 
nitrobenzol*) — d-: 1-Carbaminsaéureamylester®). 

Typus la: Die Erstarrungskurve besitzt einen 
Wendepunkt (Wendetangente). 

Dieser Fall stellt eine Kombination der Typen II 
und III dar, indem der Erstarrungspunkt von A durch 
Zugabe von B erhoht, der von B durch Zusatz von A da- 
gegen erniedrigt wird. In dem Wendepunkt erstarrt die 
Schmelze wie ein einheitlicher Stoff bei konstanter Tem- 
peratur °®). 

Beispiel: p-Bromjodbenzol : p-Dijodbenzol’). 


Typus IV: Die Erstarrungskurve besitzt einen 
Umwandlungspunkt. 

In diesem Fall begrenzter Mischbarkeit im festen Zu- 
stand sind die aus A-reichen Schmelzen sich ausscheiden- 
den Mischkrystalle vollkommen verschieden von denen aus 
B-reichen Gemischen. Daher nehmen die beiden Aste der 
Erstarrungskurve nicht einen kontinuierlichen Verlauf, son- 


1) J. H. Adriani, Z. ph. C. 33, 469 (1900). 


10L Yo 100% 
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Abb. 830, 
Mischkrystallbildung. 


2) Beck, Z. ph. C. 48, 652 (1904). 3) Nagornow, Z. ph. C. 76, 580 (1911). 
4) Baume und Pamfil, C. r. 145, 426 (1912). — Hasselblatt, Z. ph. C. 83, 
# (1913). 5) W. Marckwald und EH. Nolda, B. 42, 1588 (1909). 


6) Vgl. dazu Ruer, Z. ph. C. 64, 371 (1908). 
7) Nagornow, Z. ph. C. 74, 580 (1911). 
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dern treffen sich in einem Knickpunkte. Dieser entspricht einem Umwandlungs- 
punkt. Wihrend der Erstarrungspunkt der Komponente A durch Zusatz 
von B erhoht wird, wird der von B bei Zugabe von A erniedrigt, da sowohl 
aus den A-reichen, wie aus den B-reichen Schmelzen Mischkrystalle zur Aus- 
scheidung kommen, die mehr von dem Stoffe B enthalten als die Schmelze. 


Beispiele: p-Chlorjodbenzol : p-Dijodbenzol*) — p-Bromnitrobenzol : p-Chlor- 
nitrobenzol2)?) — m-Bromnitrobenzol : o-Chlornitrobenzol?). 
Typus V: Die Erstarrungskurve besitzt einen eutektischen 
Punkt. 


Auch in diesem Falle haben wir es, wie bei Typus IV, mit zwei ver- 
schiedenen Arten von Mischkrystallen zu tun. Im Gegensatz zum Fall IV 
enthalten jedoch die aus A-reichen Mischungen ausgeschiedenen Misch- 
krystalle mehr von dem Stoffe A, also weniger von B, als der Zusammen- 
setzung der Schmelze entspricht, wahrend die Mischkrystalle aus B-reicheren 
Mischungen wiederum wie in Fall IV reicher an B sind als ihre Umgebung. 
Daher wird sowohl der Erstarrungspunkt des Stoffes A wie der des Stoffes B 
durch Zusatz der anderen Komponente erniedrigt. Die beiden Kurvenaste 
schneiden sich also in einem eutektischen Punkt ganz analog wie bei zwei 
Stoffen, die keine Verbindung und keine festen Lésungen bilden. Die eutek- 
tischen Haltezeiten, die bei der Zusammensetzung des Eutektikums ihr 
Maximum besitzen, werden jedoch nicht erst bei den reinen Stoffen A und B 
gleich Null, sondern bereits vorher, bei der Einmtindung der S-Kurve in die 
eutektische Horizontale. Dadurch ist dieser Typ eindeutig charakterisiert. 


Beispiele: Anthracen : B-Naphthol*) — Benzonitril : Chlorbenzol®) — Mono- 
chloressigséure : Naphthalin*) — Benzalanilin : Dibenzyl’) — Benzalanilin : Hydrazo- 
benzol’) — Benzalanilin : Tolan’) — Benzylanilin : Dibenzyl’) — Benzylanilin : Hydrazo- 
benzol’?) — Benzylanilin : Phenylbenzylather’?) — Benzylanilin : Stilben’) — Benzyl- 
anilin: Tolan’). 


4. Die Komponenten sind im fliissigen Zustand nur hegrenzt mischbar. 
Auftreten von Mischungsliicken. 


Sind die Schmelzen der beiden Komponenten im fliissigen Zustand 
nur beschrankt ineinander léslich, so erhalten wir ein Kurvenbild nach 
Abb. 831. In dem Punkte a trennt sich 
die Schmelze in zwei fliissige Schichten, 

na von denen die eine die gesattigte L6- 
ie sees sung des Stoffes Bin A, die andere eine 

ae solche des Stoffes A in B darstellt., Das 
Intervall a—b wird als ,,Mischungs- 
liicke “‘ bezeichnet. Mit steigender Tem- 
peratur nimmt gewodhnlich die gegen- 
seitige Léslichkeit zweier Flissigkeiten 


mp oy, %u, daher wird mit steigender Tempera- 
ARR Ue 8 tur das Intervall der Unmischbarkeit 

Mischungsliicke. immer kleiner, bis bei der ,,Kritischen 

*) Nagornow,.Z. ph. C. 75, 582 (1911). *) Isaac, Pr. R. S. 88, 205 (1913). 


3 


Kremann und Ehrlich, Jahrb. geolog. Reichsanst. Wien 58, 569 (1908) 
Vignon, Bl. [3] 6, 387 (1891). — Rudolfi, Z. ph. C. 66, 722 (1909). 
Pascal, Bl. [4] 13, 744 (1913). 8) Cady, J. of. Ph. Ch. 3, 127 (1899), 
) Pascal und Normand, BI. [4] 13, 207 (1913). 


) 
) 
=) 
) 
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Losungstemperatur‘ K. L. T. wiederum unbegrenzte Mischbarkeit eintritt. 
Naheres hieriiber siehe in dem Kapitel ,,Bestimmung der Léslichkeit ‘, dieser 
Band, Seite S876ff. 

Verfolgt man also das Abkiihlen der Schmelzen, so beobachtet man, 
langs der punktiert gezeichneten Linie a—K.L. T. — b, Trennung der 
_ homogenen Schmelze in zwei fliissige Schichten und, entsprechend der Linie 

a—b, das Auftreten der primiren Krystallisation. Die Beobachtung der 
Haltepunkte ergibt zunichst eine eutektische Horizontale, die das ganze 
Diagramm durchschneidet; die Haltezeiten erreichen ihr Maximum bei der 
Zusammensetzung des Eutektikums E und nahern sich beiderseits dem Werte 
Null bei den reinen Stoffen A und B. Es ergibt sich aber noch eine zweite 
Horizontale von Haltepunkten a—c; die zugehérigen Haltezeiten erreichen 
ihr Maximum bei einer Zusammensetzung, die dem Punkte b entspricht. 

Die Mischungsliicke a—b kann natiirlich in gewissen Fallen so groB 
werden, daB das Kurvenstiick a—E und damit das Eutektikum E in Wegfall 
kommt. Der Grenzfall ist die absolute Unmischbarkeit beider Komponenten ; 
dann fallt der Punkt b mit dem Schmelzpunkt von B, und E mit dem 
Schmelzpunkt von A zusammen. Die Abkiihlungskurven ergeben zwei sich 
liberlagernde Horizontale in der Héhe der Schmelzpunkte beider Kompo- 
nenten, welche das ganze Diagramm durchschneiden; das Maximum der 
Haltezeiten liegt jeweils bei den reinen Stoffen A und B. 

Beispiele: Harnstoff: o-Nitrophenol') — Diphenylmethan: Pyrogallol?) — Diphe- 
nylmethan : Resorcin?) — Triphenylmethan : Resorcin®) [Hydrochinon?), Pyrogallol®), 


Pikrinsaure*), o-Phenylendiamin*)] — Tetraphenylzinn: Schwefel °). 
’ Abb. IX auf Tafel I. 
5 Bilden zwei nur begrenzt mischbare Komponenten eine chemische 


Verbindung, so haben wir zwei Falle zu unterscheiden. Liegt die Verbindung 
auBerhalb der Mischungslticke, so ergibt 
sich das Zustandsdiagramm durch einfache 
Kombination des oben betrachteten Kur- 
venbildes mit einemder Kurventypen nach 
__ Abb. 827, 828 oder 829. Liegt jedoch die 
entstehende Verbindung innerhalb der 
_ Mischungsliicke selbst®), so kann man ihre 
Existenz nur durch die Aufnahme der Halte- 
zeiten ermitteln. Man erhalt dann ein Dia- 
- gramm nach Abb. 832, in dem die Lage der 
- Verbindung durch das Maximum der Halte- gz 700% 
zeiten der primaren Krystallisation ange- 4 eta s) B 
zeigt wird, wihrend man andrerseits bei Mischungsliicke und chemische Verbindung. 
der Zusammensetzung der Verbindung ein — 
__Nullwerden der eutektischen Haltezeiten beobachtet. Dieser Fall kommt 


jedoch nur selten vor. 
Beispiel: Triphenylmethan : m-Phenylendiamin ‘). 


> 


1) R. Kremann und O. Rodinis, M. 27, 144 (1906). 

2) R. Kremann und J. Fritsch, M. 41, 645, 645 (1920). : 

3) R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, M. 42, 41, 145, 127 (1921). 

4) R. Kremann und O. Mauermann, M. 43, 322 (1922). 

5) H. Rheinboldt und K. Hennig. : as 

6) Die Verbindung gelangt aus dem System der beiden flissigen Schichten au 
primadren Abscheidung. 7) R. Kremannu. O. Mauermann, M. 43, 322 (1922). 
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V. Komplikationen bei der Aufnahme von Zustands- 
diagrammen. Auftreten von ,,Erstarrungsliicken“. 


AuBer den zahlreichen Schwierigkeiten, die bei der thermischen Analyse 
organischer Systeme auftreten, verursacht durch Neigung zur Unterkiihlung, 
Zahflissigkeit und geringes Warmeleitvermégen der Schmelzen, wodurch die 
bewahrte Methode der Bestimmung der Haltepunkte und Haltezeiten oft 
vollig ungangbar gemacht wird, kommen besonders zwei Komplikationen 
in Betracht: sekundire Umsetzung der Komponenten und das Auf- 
treten von ,,Erstarrungslicken“. 

Es kann der Fall eintreten, da die beiden Molekiile A und B itiber die 
Bildung einer reinen Anlagerungsverbindung hinaus miteinander reagieren, 
was zumeist zu Verfarbung und volligem Verschmieren der Schmelzen fiihrt, 
so da8 kein Beobachten mehr méglich ist 1). Es hangt dann lediglich von der 
Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Folgereaktionen 
ab, ob sich die primare Bildung einer Molekiilverbindung durch Aufnahme 
des Zustandsdiagramms erweisen laBt. Bildet sich die Molekiilverbindung 
selbst mit geringer Geschwindigkeit (vgl. Seite 1151) oder erfolgen beide Reak- 
tionen mit annahernd derselben Geschwindigkeit, so besteht wenig Aussicht, 
das Auftreten einer Anlagerungsverbindung nachzuweisen. Zumeist erfolgt 
jedoch die Bildung der Molekiilverbindung weitaus schneller als die sekun- 
dare Umsetzung. In diesem Falle lassen sich die sekundaren Reaktionen 
durch geeignete Versuchsbedingungen zurtickdrangen. Zunachst wird man 
nach der ,,Methode der Einzelversuche‘ arbeiten, um Erhitzungsdauer und 
-temperatur der Schmelzen zu verringern; zu demselben Zweck verwendet 
man méglichst wenig und fein gepulverte Substanz, um das Schmelzen zu 
erleichtern. Fiihren diese VorsichtsmaBnahmen nicht zum Ziel, so kann man 
letzten Endes versuchen, in einem ,,quasibinaéren System“ zu arbeiten, indem 
man einen dritten inerten Stoff zusetzt. Dadurch erreicht man, da8 die pri- 
mare Krystallisation bei tieferen Temperaturen erfolet, wo die Reaktions- 
geschwindigkeit der sekundiren Reaktion geringer ist. Uber die Arbeitsweise 
in quasibinaren Systemen vergleiche R. Kremann, Ahr. X XVII, 97ff. (1923) 
und M. 43, 274ff. (1922). 

Die zweite Komplikation, die an dieser Stelle noch besprochen werden 
soll, besteht darin, daf in bestimmten Konzentrationsgebieten die Krystalli- 
sation der Schmelzen selbst durch Impfen nicht zu erzwingen ist: .Die Schmel- 
zen sind in diesem Falle meist hochviskos und erstarren oft nach Monaten 
nicht. Die Erstarrungspunkte, welche ermittelt werden konnen, ergeben zwei 
Kurveniaste, die gegeneinandereinen derartigen Verlauf zeigen, da ein gegen. 
seitiges Schneiden in einem Eutektikum nicht denkbar ist. Man bezeichnet 
diese Erscheinung als das Auftreten von ,,Erstarrungsliicken‘; sie wurde 
vor allem beobachtet bei Systemen, deren eine Komponente Campher oder 
Antipyrin ist. (Abb. XII, Tafel IT.) 

Man nimmt an, da in dem Konzentrationsbereich der ,,Erstarrungs- 
liicke** eine Verbindung beider Komponenten im Gleichgewichtszustand vor- 
hegt, die aber infolge zu geringer Krystallisationsgeschwindigkeit?) aus den 

») Vel. z. B. Akridin : Resorcin, Kremann und F. Slovak, M. 41, 18 (1920). 

“) » Ordnungsgeschwindigkeit“: nach F. Haber, B. 55, 1717 (1922). 
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zahen Schmelzen nicht zur Abscheidung gelangen kann. Fiir diese Annahme 
spricht vor allem, da es in einigen derartigen Fillen méglich war, auf prapara- 
tivem Wege eine Verbindung zu isolieren, die ihrer Zusammensetzung nach 
in das Gebiet der ,,Erstarrungsliicke ‘‘ fallt1), 

Beispiele: Benzol : Nicotin?) — Thymol : Trimethylearbinol*) — Chloralhydrat : 
Menthol *) — Acetamid : Resorcin®) — Campher : a-Naphthol*) [B-Naphthol’), Phenol’), 
m-Nitrophenol °), p-Nitrophenol’), Menthol‘), Monochloressigsiure *), Chloralhydrat °)] 
ea Antipyrin : 6-Naphthol?°) [Pyrogallol!!), m-Nitrophenol!*), Dinitrophenol!!)] — Pyra- 
midon ; Salicylsiure'®) — Phenylmethylpyrazolon : Salicylsiiure !), 


VI. Die ,,Taupunktskurve“ als neue Methode zur Bestimmung 
organischer Molekiilverbindungen. 


Die zahlreichen bei der thermischen Analyse organischer Systeme auf- 
tretenden Schwierigkeiten lieBen eine einfache Methode wiinschenswert 
erscheinen, mit der bei geringem Materialverbrauch die Existenz und Zu- 
sammensetzung einer Verbindung einwandfrei zu ermitteln ist. Die Betrach- 
tung des Zustandsdiagramms zweier Stoffe A und B, die sich zu einer homogen 
schmelzenden Verbindung AB vereinigen, zeigt den Weg zu einer solchen 
Methode (vgl. Abb. 827). Unter allen Mischungsverhaltnissen liegen fiinf 
Punkte vor, die einen einheitlichen, scharfen Schmelzpunkt besitzen: die 
beiden reinen Stoffe A und B, die Verbindung AB und die beiden eutektischen 
Gemische der Verbindung mit den reinen Stoffen. Bei allen anderen Mi- 
schungsverhaltnissen findet sich. dagegen kein scharfer. Schmelzpunkt; das 
Schmelzen beginnt vielmehr bei der Temperatur der eutektischen Horizon- 
talen, indem der als Eutektikum vorhandene Anteil schmilzt, wahrend die 
Teile der Verbindung AB oder der reinen Stoffe A resp. B ungeschmolzen 
bleiben. Diese lésen sich mit steigender Temperatur immer mehr in dem 
SchmelzfluB auf, bis bei der Gleichgewichtstemperatur, bei der nach der Ab- 
kithlungsmethode das Ausfallen der ersten Krystalle (primare Krystalli- 
sation) erfolgt, die letzten festen Anteile in der Schmelze verschwinden. Das 
Aufiauen“ liegt bei Gemischen, die relativ viel Eutektikum enthalten, genau 
auf der eutektischen Horizontale, verschiebt sich jedoch bei Gemischen, die 
in der Nahe der beiden reinen Stoffe oder der Verbindung liegen und relativ 
wenig Eutektikum enthalten, jraktisch nach den Schmelzpunkten der reinen 
Stoffe oder der Verbindung hin. Die ,,Taupunktskurve ‘‘ — so wollen wir 
die Kurve benennen, welche die Temperaturpunkte des Auftauens verschie- 
dener Gemische miteinander verbindet — nimmt also von dem Schmelzpunkt 


) Uber eine weitere Stiitze dieser Annahme vgl. R. Kremann, Ahr. XX VII, 

95 (1923). 2) Wroczynski und Guye, J. ch. ph. 8, 569 (1910). 
) Paterndé und Ampola, G. 27, 481 (1897). 
4) Pawlewski, Krakau Akad. Ber. 1593, 379. 
5) Kremann und Auer, M. 39, 441 (1918). 

8) Caille, C. r. 148, 1461 (1909). 

7) Kremann, Wischo und Paul, M. 36, 911 (1915) und Cail lies) Cima. 
1461 (1909). 8) Kremann und Odelga, M. 42, 147 (1921). 

9) Tsakalotos, J. phrm. [7] 12, 355 (1916). 

0) Regenbogen, Diss. Amsterdam 1918, 

11) Kremann und Haas, M. 49, 155 (1919). 
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des Stoffes A einen steilen Verlauf abwarts zu der eutektischen Horizontale, 
folgt dieser tiber den eutektischen Punkt hinaus und steigt kurz vor der Zu- 
sammensetzung der.Verbindung steil zu deren Schmelzpunkt empor, um kurz 
danach wiederum zu der zweiten eutektischen Horizontale abzufallen, der sie 
folgt und schlieBlich zu dem Schmelzpunkt des Stoffes B ansteigt. Die »Tau- 
punktskurve “ weist also scharf auf die Zusammensetzung der Verbindung 
hin und gewahrt durch die Festlegung der eutektischen Horizontalen (bereits 
mit wenigen Versuchen) ein einwandfreies Kriterium tiber die Existenz oder 
Nichtexistenz einer Verbindung. 

Nach demselben Gedankengang untersuchte A. Stock?) im Jahre 1909 
die Schwefelphosphor-Verbindungen, indem er in einem besonderen Apparat?) 
die Temperatur des Zusammensinterns der Substanz bestimmte (,,Sinter- 
punktskurve“). Nach Stock scheint diese Methode jedoch keine Anwendung 
mehr gefunden zu haben. Die Sinterpunkte sind auch nicht eindeutig repro- 
duzierbar, daher erscheint es 
vorteilhafter, der Kurve die 
»Taupunkte“ zugrunde zu 
legen, die von verschiedenen 
Beobachtern stets bei der- 
selben Temperatur gefunden 
werden. 

Wir haben nun in um- 
fangreichen Versuchen®*) die 
Brauchbarkeit der ,,Tau- 

|} punktskurve‘ zum Nach- 
10 20 50 60 70 & 909 ~~ Weis organischer und anor- 


— > Mol “op-Nitrophenol 


Rees ganischer Molektilverbindun- 
»Taupunktskurve* Naphthalin : p-Nitrophenol. gen gepruft. Indem wir die 


verschiedenen Typen von 
Erstarrungsdiagrammen jeweils nach mehreren Beispielen der Literatur zur 
Untersuchung heranzogen, sind wir zu der Uberzeugung gelangt, daB es sich 
um eine einwandfreie Methode handelt, die sich gegentiber der thermischen 
Analyse durch zahlreiche Vorteile auszeichnet. 

In den Abb. 833 und 834 sind einige ,,Taupunktskurven ‘ wieder- 
gegeben, die nach den voranstehenden Erérterungen ohne weiteres verstand- 
lich sind. Die erhaltenen Kurven stimmen mit den Vorlagen der Literatur 
vollkommen tiberein*), Wie Abb. 834 zeigt, weist die Taupunktskurve 
scharf auf die Lage der Verbindung hin. Auch bei Verbindungen, wélche 
»inhomogen* schmelzen, geht die Taupunktskurve auf das hypothetische 
Maximum zu und gibt damit die Zusammensetzung der Verbindung un- 
zweideutig an. Bei der Untersuchung derartiger Systeme tritt die Uber- 
legenheit der neuen Methode am auffalligsten in Erscheinung. 


') A. Stock, Die Sinterpunktskurve, ein einfaches Mittel zum Nachweis che- 
mischer Verbindungen zweier Komponenten, B. 42, 2059 (1909). 

*) B. 42, 2069 (1909); daselbst Beschreibung der Methode. 
$) Eee Ey ne rm prold tem Hennig und Mariette Kircheisen, unveréffentlichte 
Versuche, 
: *) Naphthalin: p-Nitrophenol, Kremann, M. 25, 1291 (1904). — Naphthalin: 
Pikrinsdure, Kremann, M. 25, 1250 (1904) 


. 


/ 
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Die Arlettsweise ist sehr einfach: Die eingewogenen Substanzmengen 
der Stoffe A und B werden in einem kleinen, gut gereinigten Proberdhrchen 
in einem Bad aus Schwefelsiure oder Paraffin klar verschmolzen und gut 
durchmischt. Die noch heiBe Schmelze wird in einen kleinen Mérser ausge- 
gossen und nach dem Erstarren fein gepulvert. Bei kleinen Substanzmengen 
ist es vo rteilhafter, die Stoffe in kleine Schilchen einzuwiegen, und nach 
dem Ver* chmelzen die erstarrten Schmelzen unmittelbar darin zu pulvern. 
Ein Teil “es erhaltenen Pulvers wird in ein diinnwandiges Schmelzpunkts- 
rohrchen “blicher Form eingefiillt und mit Hilfe eines Glasstibchens fest 
zusammengestampft. Das so beschickte Réhrchen wird in einem Schmelz- 
punktsapparat — am besten die Konstruktion nach J. Thiele!) — an dem 
Thermometer mittels eines Platindrahtes so befestigt, daB die Substanz neben 
dem QuecksilbergefaiB legt. Am ge- 
eignetsten ist die von Anthes?) 
modifizierte Form des Thieleschen 
Apparates, bei dem die Schmelz- 
punktsréhrchen seitlich in das Bad 
eingefiihrt werden, kénnen. In das 
Réhrchen fiihrt man ein feines Glas- 
stibchen ein, das auf der Substanz 
ruht. Wird der Apparat nun langsam 
erhitzt, so beobachtet man ein Feucht- 
werden der Substanz, das sich an der 
Glaswandung, namentlich bei schrag- 
seitlicher Beleuchtung, sehr deutlich 
zu erkennen gibt. Dieser Punkt ist 


i i Mol% Pikrinsdure 
der ,, Taupunkt“. Bei weiterem Er- hate Key ( 
hitzen weicht die Substanz auf, sintert 70 20 30 40 50 60 70 80 9 
darauf zusammen und bildet schlieB- Abb. 834. 


»Tlaupunktskurve* von Pikrinsaure :s-Naph- 


lich eine triibe Fliissigkeit, in der eee 


man ein Krystallskelett sieht, dessen 

weiteres Schicksal man am besten _mit der Lupe beobachtet. Nach Er- 
weichen der Substanz senkt man das Glasstabchen in die Schmelze und 
riihrt bei vorsichtigem Weitererhitzen (Temperatursteigerung etwa 1/, bis 
14° pro Minute), damit bestandig um, so daB die Krystallchen vom Boden 
entfernt werden. Das Verschwinden der letzten Krystallchen ist der 
Schmelzpunkt. 

»Laupunkt “ und ,,Schmelzpunkt “ werden in bekannter Weise auf 
der Ordinate in dem Punkte des betr. Mischungsverhaltnisses in ein Koor- 
dinatennetz eingetragen. 

Die Vorziige der neuen Methode sind einleuchtend. Durch die Kom- 
bination zweier Kurven und die fortlaufende Festlegung der eutektischen 
Horizontalen wird die Sicherheit der Untersuchung erhéht. Daher geniigt 
die Untersuchung weniger Mischungsverhaltnisse, wenn es nur darauf an- 
kommt, die ev. Existenz einer Verbindung nachzuweisen. Da zudem bei dem 

Ta Se) { 

1) J. Thiele, B. 40, 996 (1907); vergl. dieses Handbuch Seite 796, Ab- 


bildung 661. 
2) WH. Anthes, Ch. Z. 35, 1375*(1911); vergl. Seite 798, Abb. 664. 
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SchmelzprozeB Uberschreitungserscheinungen analog der Unterktihlung nicht 
vorkommen, so ist diese Hauptschwierigkeit, mit der die thermische Analyse 
bei organischen Systemen zu kimpfen hat, beseitigt. Bei der geringen Schicht- 
dicke der Schmelzen lassen sich auch stark gefarbte Systeme ohne Schwierig- 
keit untersuchen; bei diesen ist sogar der ,,Taupunkt‘ besonders leicht zu 
erkennen'). Einen ganz wesentlichen Vorteil der Methode erblicke ich endlich 
darin, dafi es méglich ist, eine ganze Versuchsreihe mit Bruchteilen von einem 


Gramm Substanz durchzuftihren. 
1) Wir untersuchten z. B. die Systeme Anthracen : Pikrinséure *— WNitroso - 
dimethylanilin: B-Naphthylamin — Quecksilberjodid: Schwefel. 
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Bestimmung der Entflammungs- und Entztindungs- 
temperatur 


bearbeitet von 
Dr. H. Rheinboldt in Bonn a. Rh. 
(Mit 7 Abbildungen.) 


I. Begriffsbestimmung und Anwendungsgebiet. 


Entflammungstemperatur (Flammpunkt, fp.) hei®t die Tem- 
peratur, bei der ein Stoff so viel Dampf entwickelt, daB bei der selbsttatigen 
Mischung mit Luft unmittelbar iiber der Fliissigkeitsoberflache ein explosives 
Gasgemisch entsteht, welches bei Einwirkung eines Ziindmittels entflammt. 
Mischungen brennbarer Dampfe mit Luft explodieren jedoch nur in ganz 
bestimmten Verhaltnissen; der niedrigste Prozentgehalt der Luft an dem 
betreffenden Stoffe, bei dem die Mischung noch explodiert, ist seine untere 
Explosionsgrenze. Der Flammpunkt ist also die Temperatur, bei der die 
Dampispannung eines Stoffes-die zur Erreichung seiner unteren Explosions- 
grenze erforderliche Dampfmenge liefert*). 

Entziindungstemperatur ist die niedrigste Temperatur, auf die 
ein Stoff erhitzt werden mu, damit er sich bei Annaherung einer Flamme 
entziindet und nach deren Entfernung weiterbrennt. LErhitzt man also 
eine Fliissigkeit tiber ihre Entflammungstemperatur hinaus, so wiederholt 
sich zunachst das Aufflammen immer starker, bis schlieBlich bei einer be- 
stimmten Temperatur die Fliissigkeit selbst Feuer fangt und verbrennt. Diese 
Temperatur ist der Brennpunkt, Bp. 

Flammpunkt und Brennpunkt sind, wie ohne weiteres einleuchtet, 
keine physikalischen Konstanten, da sie von der Bewegung der Luft, von der 
Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs, von der Warmeleitung des ver- 
wendeten Apparates, von pyrogenen Zersetzungen infolge partieller Uber- 
hitzung u. a. m. abhiangig sein werden. Daher wurden zahlreiche Methoden 
und Apparate angegeben, die diese Beeinflussungen zu vermeiden suchen; 
und bei genau gleichmaBiger Vornahme der Pritfung kénnen mit diesen unter- 
einander ziemlich iibereinstimmende Werte erhalten werden; die Mitteilung 


1) Der Explosionsbereich von Gasgemischen wird in der Explosionsbiirette nach. 
Bunte bestimmt, s. J. Gasbel. 44, 835 (1901). 
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von Flammpunkten und Brennpunkten hat jedoch nur dann einen Sinn, 
wenn der zur Untersuchung verwendete Apparat angegeben wird. 

Als Entziindungstemperatur bezeichnet man aber auBerdem noch 
die Temperatur, auf die ein brennbarer Stoff oder ein brennbares Gemenge 
erhitzt werden miissen, damit ohne Einwirkung eines Ziindmittels Ent- 
ziindung und Verbrennung eintritt. Um die Verbrennung einzuleiten, genugt 
es, einen kleinen Teil des Stoffes auf die Entziindungstemperatur zu erhitzen; 
von diesem schreitet dann die Entziindung durch die ganze Masse fort., Diesen 
Temperaturpunkt bezeichnet man als Ziindpunkt, Zp. Der Begriff des 
Ziindpunktes ist von dem des Brennpunkts scharf auseinanderzuhalten ; so ent- 
ziindet sich Schwefelkohlenstoff ohne Ziindmittel durch Erhitzen auf 230°, 
wahrend sein Brennpunkt bei —20° liegt. 

Bei Explosivstoffen nennt man Entziindungstemperatur die Tem- 
peratur, bei der sie sich explosionsartig — meist unter Flammenerscheinung — ‘ 
zersetzen. 

Leider werden diese. Begriffe in der Literatur noch immer nicht klar 
auseinander gehalten ; wir stellen daher nochmals ihre Definition zusammen: 


Flammpunkt, fp., ist die Temperatur, bei der beim Annahern 
eines Ziindmittels zuerst ein Aufflammen 
eines brennbaren Stoffes zu beobachten ist. 


Brennpunkt, Bp., ist die Temperatur, bei der sich ein brenn- 

— barer Stoff beim Ann&hern einer Ziindflamme 
nach vorangehendem Entflammen entziindet 
und selbsttatig weiterbrennt. 


Zindpunkt, Zp., ist die Temperatur, bei der sich ein brenn- 

—. parer Stoff im Gemisch mit sauerstoffhaltigen 
Gasen ohne Einwirkung eines Ziindmittels von 
selbst entziindet. 


Die haufigste Anwendung findet die Flammpunktsbestimmung, um ein 
Urteil tiber die Feuergefahrlichkeit einer Fliissigkeit zu gewinnen}), 
Am korrektesten wiirde man hierzu so verfahren, dafi man die Explosions- 
grenzen und die Temperatur bestimmt, bei der durch die Dampftension die 
fiir die untere Explosionsgrenze erforderliche Menge Dampf entwickelt wird?). 
Man begniigt sich jedoch praktisch mit der Flammpunktsbestimmung, welche 
annaherungsweise diese Temperatur angibt’). F. Gantter*) hat nach den 


1) Vel. HE. v. Schwartz, Feuer- und Explosionsgefahr chemisch-technischer Stoffe 
und Betriebsanlagen, HK. Ackermann, Konstanz, 1902, besonders S. 7ff. 

*) Vel. H. Le Chatelier und O. Boudouard, Uber die Grenzen der Entflamm- 
barkeit brennbarer Dampfe, C. r. 126, 1510, C. 1898, II, 6.; Spencer B. Newbury 
und W. P. Cutter, Am. Ch. 10, 356; OC. 1888, II, 1452. . 

*) W. P. Bradley und ©. F. Hale, Die Bezichung zwischen der Temperatur von 
Petroleum und dem Explosionsdruck von Mischungen seines Dampfes mit Luft, J. of J. 
1, 345 (1909), C. 1910, I, 128: Die nach den iiblichen Methoden bestimmte Entflam- 
mungstemperatur ist hoch genug, um erhebliche Explosionsdrucke zu geben. 

*) F. Gantter, Entflammungs- und Entziindungstemperatur einiger fliissiger 
Handelsartikel, Gew. Bl. f. Wirttemberg 1887, Nr. 7; Phrm. Z. 32, 112: C. 1887, 585: 
Ch. Z. 11, Repert. 65 (1887) 
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Flammpunkten eine Tabelle der Gefahrlichkeit wichtiger Handels- 
artikel aufgestellt, indem er den fp. des Athers (—20° C) als niedrigsten 
= 100 setzte und die Differenz von dieser Temperatur von je 5° C als 1 Grad 
abnehmender ,,Gefahrlichkeit‘‘ rechnete: 


Ather 100 
Schwefelkohlenstoff 100 
Petrolather ; 100 
Benzol 90% 99 
Benzol 50% 97 
Holzgeist 96 
Toluol 94,5 
Alkohol 95°, 93,4 
Alkohol 60% 92,8 
Alkohol 45°, 92 
Petroleum (Test) 91 
Xylol, roh 90 
Terpentinél 89 
Cumol, roh 88,2 
Eisessig 87,2 
Fuselél 86,8 
Solarél 84 
Teerél (Mittelfraktion) 83,4 
Anilin 80,8 
Dimethylanilin 80,8 
Toluidin, roh 79 
Nitrobenzol 78 
Xylidin, roh 76,6 
Paraffinol 74,6 
Mineralol 56. 


In groBem Mafstabe dient die Methode der Bestimmung von Flamm- 
punkt und Brennpunkt zur Ermittlung der Feuergefahrlichkeit von Petro- 
leum, Schmierédlen u. dgl. Fiu Petroleum ist in den meisten Landern eine 
Mindestgrenze der Entflammungstemperatur gesetzlich festgesetzt; fiir das 
Deutsche Reich und das vormalige Osterreich-Ungarn liegt der zulassige 
niedrigste fp. bei 21° C bei 760 mm Luftdruck?), fiir RuBland galt 28° C als 
Mindestgrenze, in England 22,89 C (= 73° F.). Die PreuBische Polizeiver- 
ordnung, betreffend den Verkehr mit Mineraldlen (7. Febr. 1903), abgeandert 
durch Erla8 des Ministeriums fiir Handel und Gewerbe (20. Jan. 1906)?), 
teilt die feuergefahrlichen Mineraldle in drei Klassen: 

pune? OC 
II. fp. 21— 65° C. 
III. fp. 65—140° C. 

Bei der Handelskontrolle dieser Waren ist bis 50° C der Abel- Prober, 
iiber 50° der Apparat von Pensky-Martens zu benutzen. 

1) Verordnung vom 24. Febr. 1882, § 1, teichsgesetzblatt;S. 40; P.C.H. 23, 312, 


324, 332 (1882). 
2) 5s L. Schmitz, Brennstoffe, S. 151, Polizeiverordnung vom 6. April 1906. 
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Der Brennpunkt hat nur da Interesse, wo bei auffallend niedrigem 
Flammpunkt der Grad der Feuergefahrlichkeit naher bestimmt werden soll. 

Der Flammpunkt wird auch zur Beurteilung der Verdamptbar- 
keit in gro{em Umfange beigezogen, da bei tiefem fp. niedrig siedende Be- 
standteile vorhanden sind. Maschinen- ind Dampfzylinderéle werden daher 
nach der Hohe ihres fp. beurteilt, auch bei Ol- und Paraffinbadern kann dessen 
Kenntnis von Wert sein. Beiniedrig liegendem fp. mu daneben ein genauer 
quantitativer Verdampfungsversuch durchgefiihrt werden1). Nach R. 5. 
Majstorovic?) kénnen Verluste eines Petroleumreservoirs ziem- 
lich genau aus der Erhéhung des Flammpunktes festgestellt 
werden. 

Der Brennpunkt wird mitunter als der zweckmafigere Vergleichsmaf- 
stab der Verdampfbarkeit angesehen, da die Flammpunktsbestimmung, be- 
sonders im geschlossenen Prober*), schon sehr geringe Mengen leicht ver- 
dampfender Gase anzeigt, deren Entweichen praktisch belanglos ist. 

Ferner dient die Feststellung des Flammpunktes mit technischer Ge- 
nauigkeit der Identifizierung bestimmter Handelsmarken. So werden 
z. B. die Mineraléle nach Viskositaét und Flammpunkt eingeteilt*). 

Da der Flammpunkt unter denselben Versuchsbedingungen 
stets nahe bei derselben Temperatur liegt, durch Beimengung anderer Stoffe 
mit hoherem oder tieferem fp. jedoch erhéht oder erniedrigt wird, so kann 
man derartige Zusitze durch Flammpunktsbestimmung erkennen und_ be- 
stimmen®). So liegt der fp. von absolutem Alkohol bei +12°, der fp. von Ather 
bei —20°. Ein Gemisch von 99,5°% Alkohol und 0,5°% Ather entflammt bei 
+9°, ein solches von 98% Alkohol und 2% Ather bei +2,5°. Nach Raik:w®) 
kann man die Anwesenheit von 0,1°% Ather im Alkohol genau bestimmen. 
Ebenso wird der fp. von Monochlorbenzol durch Zusatz von 1°%, Benzol (fp. < 
—8°) von 27,59 auf 24° erniedrigt. Auch hier kann man den Gehalt an freiem 
Benzol bis auf 0,1°4 genau bestimmen. Durch Zugabe von Wasser zu Alkohol 
wird dagegen der fp. erhoht, so daf man an Hand einer empirisch zusammen- 
gestellten Tabelle®) auf den Prozentgehalt des Alkohols schlieBen kann (vgl. 
Abschnitt ITT). 

Wie diese Beispiele zeigen, kann die Flammpunktsbestimmung gegebenen 
Falls niitzlich sein zur Erkennung geringer Verunreinigungen, die auf anderem 
Wege nicht so leicht festzustellen sind. Von Stoe ber’) wurde die Flammpunkts- 
bestimmung vorgeschlagen zur Erkennung der Verfailschung von Bienenwachs 
durch Zusatze, die mit anderen Methoden kaum nachweisbar sind. Versuche, 
die Methode auch anderen analytischen und wissenschaftlichen Zwecken 
dienstbar zu machen, fiihrten jedoch zu keinem Erfolg§). 


') Vgl. Holde, ,,Kohlenwasserstofféle u. Fette’, S. 266ff., Lunge, S. 107ff. 
*) Majstorovic, Die Bestimmung der Petroleumverluste in geschlossenen Re- 
servoiren vermittels des Hntflammungspunktes, Ch. Z. 29, 309 (1905). 


Ne wiedla (Sy Wiles 4) Engler-Hofer, Erdoél, IV, S. 634ff. 
®») P. N. Raikow, Uber die Entflammungstemperatur organischer Verbindungen, 
Ch.,Z. 23, 145 (1899); C. 1899, I, 824. SP Riaiile Orweelerceal 46: 


7) Hd. Stoeber, Der Flammpunkt als Hilfsmittel bei Wachsanalysen, Ch. Z. 33, 
1275 (1909); C. 1910, I, 481. 

*) Raikow,1.c. 147; Raikow und P. Schtarbanow, Versuche zur Bestimmung 
des Alkoholgehaltes des Weines nach seiner Entflammungstemperatur, Ch. Z. 28, 886 
(1904); C. 1904, IT, 1260. Der Alkoholgehalt wird durch die anderen fliichtigen Bestand - 
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J. Tausz') gibt neuerdings an, da8 der Zindpunkt reiner orga- 
nischer Stoffe eine so scharfe und genau reproduzierbare Konstante sei, 
daB er als analytische Methode der organischen Chemie empfohlen werden 
kann. 


II. 1. Methoden der Bestimmung des Entflammungs-, Brenn- 
und Ziindpunktes. 


a) Flammpunkt und Brennpunkt. 


Bei der Flammpunktsbestimmung handelt es sich darum, den Tem- 
peraturpunkt zu bestimmen, bei dem so viel Dampf geliefert wird, da8 im 
Gemenge mit Luft Explosion eintreten kann. Den hierfiir angebenen Appa- 
raten liegen im wesentlichen zwei Prinzipien zugrunde. Die einen messen 
den Dampfdruck der Untersuchungsfliissigkeit bei einer bestimmten Tem- 
peratur und lassen indirekt durch Vergleich einen Schlu8 auf die Entflamm- 
barkeit zu, die anderen bestimmen dagegen direkt die Temperatur, bei der 
die Entflammung der Dampfe eintritt. 

Nach dem ersten Prinzip sind gebaut die Apparate von Van der 
Weyde?), Salleron- Urbain’), Ed. Meusel‘) u.a. Daes sich herausstellte, 
daB bei Gemischen von Komponenten so heterogener Verdampftbarkeit, wie 
sie im Petroleum vorliegen, keine Parallelitat zwischen Dampfdruck und Ent- 
flammbarkeit besteht, so wurde die Methode aufgegeben. Dies spricht jedoch 
nicht dagegen, daB sie, wenn es sich um die Untersuchung einheitlicher Ver- 
bindungen handelt, wieder aufgegriffen werden kann, zumal ihr ein wissen- 
schaftlicheres Prinzip zugrunde liegt als der anderen Methode. 

Die direkte Bestimmung der Entflammungstemperatur wird ganz all- 
gemein so ausgefiihrt, daB man die zu untersuchende Fliissigkeit in einem 
mehr oder weniger gefiillten GefaB so lange erwarmt, bis bei Annaherung 
eines Ziindmittels voriibergehendes Aufflammen oder eine kleine Explosion 
eintritt, und die Temperatur der Fliissigkeit abliest, bei der dies stattfand. 
Es ist selbstverstandlich, daB dieser Temperaturpunkt verschieden hoch 
liegen wird, je nachdem ob schnell oder langsam erwarmt wurde, ob das be- 
treffende GefaB ganz oder nur teilweise gefiillt war, ob die dariiberstehende 
Luft ruhig oder gestort, ob die Fliissigkeit selbst in Ruhe war oder bewegt 
wurde, ob in einem vollkommen offenen oder geschlossenen GefaBe erhitzt 
wurde. Die Entflammungstemperatur wird abhingig sein von der Form, 


teile (Aldehyde, Ather, Ester) stets zu hoch gefunden. Robert W right empfiehlt 
neuerdings die Bestimmung des Molekulargewichts von Substanzen in alkoholischer 
Lésung aus der Erhéhung des Entflammungspunktes, Soc. 121, 2247 (1922), C. 1923, 
II, 290. 

1) Jen6 Tausz und Fr. Schulte, Uber Ziindpunkte und Verbrennungs- 
vorginge im Dieselmotor, Mitt. des Chem. techn. Instituts d. Techn. Hochschule 
Karlsruhe, Heft 2. 

2) Vander Weyde, Ein neues Verfahren zur Priifung des Petroleums und anderer 
Kohlenwasserstofféle auf Entflammbarkeit, Sc. Am., 1871, 162; D. Ind. Ztg. 1871, 
478; Fr. 11, 338 (1872); C. 1871, 789. a 

3) Salleron-Urbain, Fr. 5, 247 (1866); vgl. Engler und HaaS, Fr. 20, 4 
(1881), daselbst Abbildung. Wei 

4) Hd. Meusel, Polyt. Centralbl. 26, 310 (1872); ©. 1872, 234. 
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dem Material und der GroBe des GefaBes, von dem Verhialtnis des Luft- 
volumens iiber der Fliissigkeit zu dem der Flissigkeit selbst, von der GréBe 
der Ziindflamme, ihrem Abstand von der Oberfliche der Fliissigkeit und der 
Dauer ihrer Einwirkung auf die Dampfe u.a.m. Es ist daher ersichtlich, 
daB es sich bei dem Flammpunkt keineswegs um eine Konstante handeln 
kann; die zahlreichen angegebenen Flammpunktspriifer sind jedoch bestrebt, 
diese stérenden Momente weitgehend auszuschalten. 

Zuniachst kann man die Apparate wiederum in zwei grofe Klassen teilen: 


1. solehe mit offenem GefaB, und 
2. solche mit geschlossenem Behalter. 


Zu der ersten Klasse gehoren die Apparate von Tagliabue?), der 
Sayboldt-Tester+) und viele andere!). Heute wird diese Methode nur noch 
benutzt bei hochliegendem fp. in den Apparaten von Marcusson und Treu- 
mann2), da bei niederem fp. stets zu hohe Werte gefunden werden. 

Bei den Apparaten mit geschlossenem Behialter unterscheiden wir 
wieder zwei Konstruktionsprinzipien. Die eine Gruppe von Apparaten nimmt 
die Ziindung unmittelbar innerhalb des abgeschlossenen Dampfraumes vor, 
die andere treibt das entstandene Gas-Luftgemisch hinaus gegen eine aufer- 
halb befindliche Ziindvorrichtung. 

Zu der ersten Gruppe gehéren vor allem*) die Apparate, die heute fast 
alleemein in Gebrauch sind, von F. A. Abel*+) und Pensky-Martens (s. 
S: 1181 ff): 

Ferner gehort hierher eine von Viktor Meyer®) angegebene Methode, 
die von H. Horler®) und R. Haaf") ausgebaut wurde. Da diese Methode, 
der ein wissenschaftliches Prinzip zugrunde liegt, vielleicht einmal fiir ver- 
gleichende wissenschaftliche Untersuchungen Beachtung verdient, sei sie hier 
kurz dargelegt. Die zu priifende Fliissigkeit wird in einen verschlieSbaren 
Glaszylinder gebracht, der in einem Heizbad auf die Beobachtungstemperatur 
erwarmt wird. Ist diese erreicht, so wird der Zylinder heftig geschiittelt, 
und die dampfgeschwangerte Luft auf Entflammbarkeit gepriift. Da bei 
diesem Verfahren ein fiir die Beobachtungstemperatur konstantes Maxi- 


1) Uber diese alteren Apparate s. C. Engler und R. Haa8&, Die Priifung des 
Petroleums auf seine Feuergefahrlichkeit, Fr. 20, 1—36 (1881), daselbst zahlreiche 
Abbildungen; vgl. auch C. Engler, Uber die Bestimmung der Feuergefiihrlichkeit des 
Petroleums, V. G. Nf. A. 1879, 189; C. 1880, 266. 

2) 5. S. 1185. 

‘ 8) Die alteren Systeme s. bei Engler und HaaB, l. c.; vgl. auch K. Heumann, 
Uber Petroleumpriifung und einen neuen Priifungsapparat, Ch. I. 7, 188 (1884); ©. 
1S84, 424 u. 679; Ch. Z. 8, 1053 (1884); vel. ferner die neueren Konstruktionen von 
Wa knOr mand yo und On Craven, C7722. .0L (6ose Hea El a Mele cen. L923 
TT, 152: 

4) F. A. Abel, Z. chem. GroBgew. 4, 63; Abel, Uber die Bestimmung des Ent- 
flammungspunktes von Petroleum, J. Ind. 1882, 471; C. 1883, 252; Ferd. Fischer, 
Der Abelsche Petroleumpriifungsapparat, D. 245, 165—71; C. 1882, 693—96. (Von 
Pensky verbessert als Abel-Pensky-Prober.) 

°) V. Meyer, Gutachten betreffend eine im Kanton Ziirich erlassene Verordnung 
tuber den Verkehr mit Petroleum, Neolin und anderen feuergefahriichen Flissigkeiten, 
Wagners Jahresber. 1879, 1175; Fr. 20, 28 (1831)3) Cho Tai25 3521879): 

*) Hi. Hoérler, Uber die Behandlung des Petroleums, D. 234, 52—61 (1879) 
C. 1879, 730; Ch. I. 2, 431 (1879). 

") R. HaaB, Ch. I. 3, 123 (1880); Fr. 20, 29 (1881). 
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mum der Sattigung der Luft mit Dampf erreicht wird, ist die Methode 
unabhangig von Form und Dimensionen des GefaBes, vom ange wandten 
Fliissigkeitsvolumen und der Anordnung der Ziindflamme. 

Zu der anderen Gruppe von Apparaten, die auferhalb des Behiilters 
auf Entflammbarkeit priifen, gehoren Parrishs Naphthometer!), die Appa- 
rate nach Engler’), Bernstein’), J. Skalweit‘), A. Ehrenberg) u, a. ®) 
Bei diesen wird das Luftgemisch teils selbsttatig durch Luftzug oder durch 
Wasser oder auch durch einen Stempel aus dem Gefife gegen ein Ziind- 
flammchen getrieben. Leo Liebermann’) und J. Stoddard) blasen Luft 
durch erwarmtes Petroleum, das sich in einem beliebigen Kolben befindet, 
und priiten am Kolbenhals auf Entflammbarkeit. Sie glaubten, durch diese 
Anordnung unabhangig geworden zu sein von Form und Gréfge des Apparats, 
der angewandten Petroleummenge, der Lage des Ziindmittels sowie auch 
von der durchgeleiteten Luftmenge. Diese Annahmen erwiesen sich jedoch 
als irrtiimlich ®). 

b) Zindpunkt. 


Als Entziindungstemperatur von Gasen wird die Temperatur bestimmt, 
bis zu der ein Gas vorgewirmt werden mu, um sich beim Zusammentreffen 
mit Luft oder Sauerstoff von derselben Temperatur zuentziinden!°), Bei diesen 
Bestimmungen iibt die Geschwindigkeit der Gasstrome und die Gestalt des 
Ofenrohres einen wesentlichen EinfluB8 aus, besonders bei den Grenzkohlen- 
wasserstoffen. Mallard und Le Chatelier!) untersuchten die Entziindungs- 
temperatur explosiver Gasgemenge, indem sie diese in ein erhitztes Porzellan- 
rohr emfiillten und feststellten, ob Verpuffung eintrat. War dies der Fall, so 
wurde das Rohr evakuiert und aus einem Luftbehalter mit Luft gefillt, aus 
deren Volumen die Versuchstemperatur zu berechnen war. — 

Falk??) suchte den katalytischen Einflu8 der Rohrwandungen zu be- 
seitigen, indem er die Gase in Stahlzylindern adiabatisch bis zur Verpuffung 
komprimierte. Aus dem erforderlichen Druck wurde die Entziindungstempe- 
ratur berechnet. 

Beziiglich der Methodik von J. Tausz mu8 auf die Originalabhand- 
lung verwiesen werden’). 


1) Vgl. Fr. 3, 228 (1864). 2) Engler, Ch. I. 3, 53 (1880); Fr. 20, 23 (1881). 
3) Vgl. Engler, Fr. 20, 24 (1881). 4) J. Skalweit, Fr. 20, 305 (1881). 
5) A. Ehrenberg, Apparat zur Priifung des Petroleums auf Hntflammbarkeit, 
7, 599 (1883); Ch. I. 6, 273 (1883); C. 1883, 781. 

8) Vgl. auch Robert Wright, Soc. 121, 2247 (1922), C. 1923, II, 290. 

a) Leo Liebermann, Hine neue Methode zur Bestimmung des Entflammungs- 
punktes des Petroleums, Fr. 21, 321—29 (1882); C. 1882, 731. 

8) John T. Stoddard, Die Bestimmung des Entflammungspunktes von Petro- 
leum, Am. 6, 18; C. 1884, 502; Fr. 22, 310 (1883), 24, 142 (1885); C. 1885, 96. Apparat 
Fr. 22, 310 (1883) genau beschrieben; ebenso B. 15, 2555 (1882). 

®) FB. Beilstein, Uber Petroleumpriifung, Fr. 22, 309 (1883), C. 1883, 634. 

1) Harold Baily Dixon und Hubert Frank Coward, Die Hntziindungs- 
temperaturen von Gasen, Soc. 95, 514: C. 1909, I, 1637; vgl. auch Taffanel u. Le 
Floch, C. r. 157, 469; C. 1913, II, 1546. 

11) Mallard und Le Chatelier, Uber die Entziindungstemperaturen explosiver 
Gasgemenge, C. r. 91, 825 (1880); C. 1881, 22. 

12) K. G. Falk, Am. Soc. 28, 1527 (1906); C. 1906, II, 1803; A. Ph. [4] 24, 450 
(1907); vgl. auch H. Fiesel, Z. ph. C. 97, 158 (1921). ‘ ve 

13) Mitt. d. Chem. techn. Instituts der Techn. Hochschule Karlsruhe, Heft 2; 
vgl. auch E. Daiber, Die Ziindpunkte von Brennstoffen nach neueren Ver- 
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c) Entziindungstemperatur von Explosivstoffen. 


Bei explosiven Stoffen ist die Entziindungstemperatur gleichbedeutend 
mit der Verpuffungstemperatur. Zu ihrer Bestimmung fillt man etwa 
0,05 —0,1 g Substanz in ein starkes, leicht verkorktes Reagensglas, das man 
in ein heiBes Olbad (vorteilhaft auch Woodsche Legierung) eintaucht. Man 
erhitzt vorsichtig weiter, so da die Temperatur pro Minute um 5° ansteigt, 
bis Verpuffung oder Zersetzung eintritt. Nach einer anderen Vereinbarung 
verwendet man 0,5 ¢ Explosivstoff und steigert die Temperatur um 20° pro 
Minute; die hierbei erhaltenen Temperaturen liegen stets héher (10—15°) 
als bei der langsameren Erhitzung?). 

Obwohl die Verpuffungstemperatur wegen dieser Abhangigkeit von 
auBeren Faktoren ebensowenig eine bestimmte Gréfe ist wie Flammpunkt 
und Brennpunkt2), so ist ihre Bestimmung namentlich fiir die Technik wert- 
voll, da unreine Sprengstoffe eine erniedrigte Verpuffungstemperatur besitzen. 


Verpuffungstemperaturen von Explosiv- und Sprengstoffen. 


Diazobenzolnitrat 90°) Tetranitro-methyl- Hexanitro-diphenyl- 
Acetylensilber 130—150°| anilin 190—200°| sulfid 302 ° 
Nitromannit 165 °| Trinitro-amido- Trinitrotoluol — 304° 
Nitroglycerin 185°) phenol 231°)Trinitrophenol 309° 
SchieBbaumwolle | Tetranitro-anilin 231°|Hexanitrodiphenyl 320° 
(18% N) | 183—186°|Tetranitro-phenol 245°|Trinitro-m-phenylen- 
Collodiumwolle 188°) Tetranitro-anisol diamin 320° 
Dynamit (75°, Nitro- (le 2h as Or) 300°|Dinitrobenzol -~ 360° 
glycerin) 180—200° 


Ch. E. Munroe?) verwendet ein Parraffin- oder Zinnbad mit einge- 
senktem Thermometer, in das eine diinne Patronenhitilse aus Kupfer ein- 
getaucht wird, welche den Sprengstoff enthalt. Man erhitzt vorsichtig bis 
zur Verpuffung. 

W. R. Hodgkinson?*) bringt die Substanz in ein kleines Korbchen 
(2 mm weit und hoch) aus Platindraht, das mit Hilfe eines starkeren Platin- 
drahtes so an einem Thermometer befestigt wird, daB es in der Hohe der 
Quecksilberkugel liegt. Das Thermometer wird in ein Stativ eingespannt und 
in ein Reagensrohr, das mit Hilfe von Glaswolle, Asbest usw. in den Hals 
eines Rundkélbchens eingepakt ist, so eingesenkt, daB das Substanzkorbchen 
sich im Mittelpunkt des Kolbens befindet. Der Kolben wird auf einem Draht- 


suchen, Z. Verein Deutsch. Ing. 65, 1289 (1921), C. 1922, II, 411: daselbst Beschrei- 
bung und Abbildung des Ziindpunktpriifers. 

1) Vgl. die Versuche von C. F. van Duin, mitgeteilt von Stettbacher, ,,Schie8- 
und Sprengstoffe*, S. 278. 

2) Vel. A. Stettbacher, Zur Verpuffungs- und Detonationstemperatur des 
Nitroglyzerins, Z. ang. 36, 60 (1923), H. Kast, Z. ang. 36, 402 (1923). 

8) Ch. E. Munroe, Entziindungstemperatur von Sprengstoffen, Am. Soc. 12, 57; 
Z. ang. 3, 272 (1890); Fr. 29, 665 (1890). 

*) W. R. Hodgkinson, Bestimmung des Schmelzpunktes und Entflammungs- 
punktes von Explosionsstoffen, Ch. N. 71, 76; C. 1895, I, 724 (daselbst Abbildung); 
Fr. 34, 749 (1895), 35, 552 (1896). 
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netz erhitzt und dient als Luftbad, das zwischengeschaltete Reagensglas soll 
eine allmahliche, gleichmiBige Temperatursteigerung ermoglichen. 

Die Priifungsvorschrift der Eisenbahnverwaltung schreibt als 
Normalapparat eine eiserne Schale von 14 em Durchmesser und 7 em Hohe 
vor, die bis zu 2cm unter den Rand mit Woo dscher Legierung gefiillt wird. 
In die Mitte des Bades wird ein gegen Explosion geschiitztes Thermometer 
eingetaucht, um das herumim Abstand von 50 mm 
drei Reagensgliser von 15 mm lichter Weite und 
120 mm Lange 20 mm tief in das Bad eingesenkt 
werden. Abb. 835 zeigt einen Ahnlichen Ver- 
puffungsapparat aus Glas mit Kupferdeckel und 
federnden Vorrichtungen zum Einklemmen der 
Reagensglaser, welcher von den Vereinigten 
Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin, ange- 
fertigt wird. 


2. Spezielle Apparate zur Bestimmung von Flamm- 
punkt und Brennpunkt fliissiger Stoffe. 


Von den zahlreichen in Kapitel II, la, be- 
schriebenen Systemen haben sich fiir dauernden 
Gebrauch nur wenige eingebiirgert, da in den = = 
meisten Staaten fiir die am haufigsten ausge- Abb. 836. 
fiihrte Flammpunktsbestimmung von Petroleum Apparat zur Bestimmung der Ver- 
usw. bestimmte Apparate behérdlich vorgeschrie- ibm og acer cue ec 
ben wurden. Auch die wenigen wissenschaftlichen 
Untersuchungen wurden mit denselben, fiir diesen Zweck allerdings recht 
unvollkommenen, Apparaten ausgefiihrt. 

Mit besonderem Nachdruck mu betont werden, daB alle Flamm- 
punkt-Bestimmungsmethoden rein konventionell sind; nur mit 
genau normierten Apparaten und genau nach der Vorschrift ausgeftihrte 
Untersuchungen geben Werte, die miteinander vergleichbar sind. 

Am besten stellt man zunichst den ungefahren Grad der Entflammbar- 
keit im offenen Tiegel fest (s. S. 1185) und nimmt fiir die eigentliche Bestim- 
mung je nach dem Ergebnis des Vorversuchs einen der nachstehend beschrie- 


benen Apparate (vgl. Kap. II, 2d, S. 1187). 


a) Der Apparat von Abel-Pensky (Abel-P.)?). 


Der Abelprober existiert in drei Formen: 

1. Original Abel England und englische Kolonien, 

2. Abel-Pensky Deutschland und zahlreiche andere Lander, 

3. Colonial Abel-Pensky Indien, Australien. 

Der Unterschied zwischen diesen drei Modellen besteht lediglich in der 
Deckelkonstruktion und den verwendeten Thermometern’). Auf Beschlu8 

1) Zu beziehen von Sommer u. Runge, Berlin-Friedenau; C. Desaga, Heidel- 
berg; Dr. Bender u. Dr. Hobein, Minchen; C. Gerhardt, Bonn. 


2) H. F. Wiebe und P. Hebe, Vergleichende Priifung englischer und deutscher 
Petroleumprober, Petr. 5, 885 (1909/10), C. 1910, II, 39; Petr. 7, 655 (1911/12); C. 1972, 


I, 1403. 
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der Internationalen Petroleum-Kommission in Wien 1912 wurde der Abel- 
Pensky-Prober als internationaler Einheitsapparat fiir Petroleumpriifung 
bestimmt?). 

Der Apparat (Abb. 836) besteht aus dem zur Aufnahme der Flissigkeit 
dienenden GefaBe G, das durch ein Wasserbad W mit dem Fiilltrichter c er- 
warmt wird. Um eine langsame und gleichmaBige Temperatursteigerung zu 
gewihrleisten, ist das GefiB G von dem Wasserbad durch einen Luftraum 
getrennt. Das Thermometer ¢#, mift die Temperatur der Untersuchungs- 
fliissigkeit, £, die des Heizwassers.% Uber den mit mehreren Offnungen O, 
versehenen Deckel gleitet ein entsprechend 
durchlochter Schieber S, der durch das 
Triebwerk 7 selbsttatig so bewegt wird, 
da er in der einen Endlage die Offnun- 
gen schlieBt, in der anderen freigibt. Die 
Schraube 6 dient zum Aufziehen des Trieb- 
werks. Wird der Hebel / heruntergedriickt, 
so dreht sich der Schieber, und gleichzeitig 
senkt sich die um eine horizontale Achse 
drehbare Ziindvorrichtung e so, daf sie, 
bei volliger Offnung der korrespondieren- — 
den Durchbrechungen, mit der eine kleine 
Ziindflamme tragenden Dochthiilse d durch 
die grote Offnung hindurch in den mit 
Luft und Dampf gefillten oberen Teil 
des GefaBes G mit eingestelltem Tempo 
(2 Sekunden lang) eintaucht. 


Ausfithrung der Bestimmung. 


1. Flammpunkt. Die zu priifende 
Fliissigkeit?) wird mittels einer Pipette in 
das GefaB G sorgfaltig bis zur Marke h, so 

eee eingefiillt, daf8 die Wande oberhalb der 
Flammpunktsprober von Abel-Pensky. Marke nicht benetzt werden. Die Fliissig- 
keit mu vor dem Einfiillen mindestens 

5° unter den zu erwartenden fp. abgekiihlt werden, da sonst zu niedrige 
Werte erhalten werden*). Das Wasserbad wird auf etwa 30° iiber den 
erwarteten fp. erhitzt, dann wird die Flamme geléscht. Bei einem_ fp. 
iiber 60° wird der Luftraum zwischen dem Behilter G@ und dem Wasserbad 
mit einem Mineralol gefillt, und das Wasserbad 15° iiber den voraus- 
sichtlichen, durch. Vorversuch annahernd ermittelten, fp, erhitzt. Von Wie be 4) 


') H. F. Wiebe, Zur internationalen Verecinheitlichung der Flammpunkts- 
bestimmungen, Petr. 7, 406 (1911/12), C. 1912, I, 1144. 

2) Wasserhaltige Flissigkeiten sind vor der Untersuchung zu entwassern! 

*) Frederick Abel und Boverton Kidwood, Ch. N. 49, 196, vgl. Fr. 25, 
265 (1886) raten an, nach Aufsetzen des Deckels auf den gefiillten Prober die ange- 
sammelten Gase mit einem Aspirator zunichst wegzublasen, oder vor dem Aufsetzen 
des Deckels sanft iiber die Oberflache der Flissigkeit hinzublasen; der Referent (Fre- 
senius) empfiehlt Kuhlung mit His. 

4) Wiebe, Petr: 8; 16 "10615 (1912713)s C7973 1h 1189: 


ee 
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wurde eine Methode angegeben, mit der Bestimmungen bis 104° vorge- 
nommen werden kénnen. Das Ziindflimmchen mu’ genau so grok sein 
wie eine auf dem GefaBdeckel befindliche Perle und wird bei Anniherung 
des erwarteten fp. von 14° zu 44° in den Gasraum eingetaucht. Die Nahe des 
fp. verrat sich durch VergréBerung des Ziindflimmehens durch eine Art Schleier. 
Als fp. wird die Temperatur bezeichnet, bei der das blitzartige Auftreten einer 
Flamme, die iiber die Oberfliche der Fliissigkeit hinhuscht, beobachtet wird. 

Die Bestimmung wird wiederholt; bei nicht einheitlichen Stoffen (z. B. 
Petroleum, wiasserigem Alkohol) mit einer neuen Probe. Der GefaBdeckel 
ist zuvor abzukiihlen; Fliissigkeitsspuren von der ersten Bestimmung am 
Deckel, GefaB usw. miissen sorgfaltig entfernt werden. Bei einer Differenz 
von 0,5° wird der Mittelwert als fp. angenommen; weichen die Resultate beider 
Bestimmungen um 1° oder mehr voneinander ab, so ist die Priifung zum dritten- 
mal zu wiederholen, und wenn zwischen den drei Werten sich keine gréBere 
Differenz als 1,5° vorfindet, wird der Durch- 
schnittswert der drei Bestimmungen als fp. be- 
trachtet. Die gefundene Temperatur ist der 
scheinbare Flammpunkt, d. h. die dem 
herrschenden Luftdruck entsprechende Ent- 
flammungstemperatur des Stoffes. Daher ist 
bei den Resultaten der Barometerstand (b) an- 
zugeben. Fir die Flammpunktspriifung von 
Petroleum sind genaue Vorschriften tiber die 
Temperatur des Wasserbads, den Beginn des 
Probens je nach Barometerstand usw. gegeben?). 
Da der Minimalflammpunkt von Petroleum in 


den meisten Landern gesetzlich festgelegt ist es Saahene ag os 

: > 2 ammpunktspriifer fiir tiefe Ent- 
— Deutsches Reich = 21° bei 760 mm Luft- HS Mae has Te 
druck —, so muf der scheinbare Flammpunkt 


auf Normalbarometerstand berechnet werden. Dies geschieht in einfacher 
Weise fiir die Temperaturen von 15,5° bis 25,9° an Hand einer Tafel?). 
Zur Bestimmung sehr tief liegender Entflammungstempe- 
raturen kann man den Abel- Apparat verwenden mit gewissen Vorsichts- 
mafnahmen betreffend Kiihlung u. dgl.*). Abb. 837 zeigt eine Anordnung, 
die zur Flammpunktsbestimmung von Benzin (— 58°) Verwendung findet?). 
a ist das GefaBG des Abel- Apparates, in welches das Benzin bis zur Marke 
eingefiillt wird. b—b und c—c sind zwei emaillierte Blechtopfe, in denen 
sich die Kaltemischung (festes Kohlendioxyd + Alkohol, od. dgl.) befindet. 
Das ganze wird in Warmeschutzmittel (Handtiicher, Sagespane usw.) einge- 
packt. Das Thermometer wird natiirlich durch ein Kaltethermometer er- 
setzt. Die Ziindvorrichtung wird erst kurz vor Beginn des Probens in den 


1) Vgl. Holde, S. 199; Engler-H6fer IV, S. 53; LungelIII, S. 32; vgl. Die 
amtliche Kontrolle des Petroleums mit dem Abelschen Petroleumpriifer, P. C.H. 23, 
197—202 (1882), 24, 52—55 (1883); C. 1883, 238-240. 

2) Holde, S.201; Engler-HéferIV, S. 56; Lunge III, S.36; Schmitz, 8.110; 
S. 150 fiir Temp. von 45,4°—52,9°. 

3) Vgl. P. N. Raikow, Ch. Z. 23, 146 (1899); absoluter Alkohol, fp. + Ze 
Kine andere Apparatur fiir sehr tief liegenden fp. siehe bei Ormandy u. Craven, 
Geel 9 22s Lia 637 4) Zu beziehen von ©. Gerhardt, Bonn. 
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Deckel von a eingesetzt, um ein Verléschen des Ziindflimmchens durch Ein- 
frieren des Petroleums oder Ersticken durch entweichendes Kohlendioxyd 
zu verhiiten. Wenn eine geniigend tiefe Temperatur erreicht ist, wird das 
GefiB a aus der Kaltemischung herausgenommen tnd mit Tiichern umwickelt. 
Man priift, wie oben angegeben, von 14° zu 14° auf Entflammbarkeit. Zur 
Bestimmung des Brennpunkts (s. u.) nimmt man den Deckel ab, spannt das 

Thermometer in ein Stativ und 


Rae 4 Deckel mit Ziind-  fiihrt von 14° zu 14° ein Lotrohr- 
U ichtung 4 es 
nerthenen (Grundrib) flammchen wagerecht tiber die 


Gefabes Oberflaiche, bis diese dauernd zu 


brennen beginnt. Eine Korrek- 
tion fiir Barometerstand und den 
herausragenden Faden des Ther- 
mometers wird meistens nicht 
angebracht. 

2. Brennpunkt. Der Bp. 
wird im offenen Apparat be- 
stimmt. Man nimmt, sowie der 
fp. erreicht ist, den Deckel ab und 
priift weiter mit einem Létrohr- 
flammchen, das man der Flissig- 
keitsoberflache jeweils kurz nahert 
(1—2 Sekunden), ohne sie jedoch 
zu berithren. In die Flissigkeit 
selbst wird ein Thermometer ein- 
gehangt. 


b) Der Apparat von Pensky- 
Martens (P.M.)?). 
Dieser Apparat gestattet bei 
héher liegendem fp. ein sehr ge- 
naues Arbeiten, zudem sind seine 
Angaben bei niedriger entflam- 
menden Stoffen mit dem Abel- 
prober direkt vergleichbar. 
Abb. 838. Der Apparat?) (Abb. 838) 
Flammpunktsprober nach Pensky-Martens, besteht aus einem GefaB Es in 
das die Untersuchungsfliissigkeit 
bis zur Marke M eingefillt wird. Das Gefa8 sitzt, durch eine Luft- 
schicht. getrennt,, in dem gufeisernen Heizkérper H, der gegen zu starke 
Warmeabgabe durch den asbestverkleideten Messingmantel geschiitzt 
wird. Das GefaB # ist durch einen Deckel fest verschlossen, durch den ein 


') Sommer u. Runge, Berlin-Friedenau; Vereinigte Fabr. f. Laboratoriums- 
bedarf, Berlin; C. Desaga, Heidelberg; Dr. Bender u. Dr. Hobein, Miinchen; C. Ger- 
hardt, Bonn. 

*) Pensky-Martens, Mitt. Techn. Vers. Anst., Berlin 1889, Heft 2, 64—74; 


x Holde, Die Priifung der Penskyschen Flammpunktsprober, ebenda 18, 263; C. 1901, 
» 920. 
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Handriihrer J+) und ein Thermometer 7’ ragen. Der Deckel ist mit mehreren 
Ausschnitten versehen, die durch einen Schieber, welcher durch Drehen des 
Griffes G bewegt wird, verdeckt oder freigegeben werden kénnen, Gleich- 
zeitig wird, wenn die korrespondierenden Offnungen zusammenfallen, das 
kleine Ziindflammchen Z in den Dampfraum des Behilters # eingetaucht. 
S ist ein Sicherheitsflammchen fiir den Fall, daB das erstere erlischt, was mit- 
unter eintritt. 

Bequem und zuverliassig sind die von Holde eingefiihrten elektrisch 
heizbaren Apparate 2). 


Ausfiithrung der Bestimmung. 


1, Flammpunkt. Die Fliissigkeit wird genau bis zu der 35 mm hohen 
Marke M eingefiillt. Das Erhitzen hat so zu erfolgen, da die Temperatur 
pro Minute regelmaBig um 4—6° ansteigt. Bis etwa 30° unter den zu er- 
wartenden fp. erhitzt man jedoch rascher. Der Handriihrer ist bestandig zu 
betatigen. Das Ziindflammchen wird zunichst von 2 zu 2°, und spater, wenn 
es beim Eintauchen vergréBert erscheint, von Grad zu Grad unter Aus- 
setzen des Riihrens etwa 2 Sekunden lang eingetaucht, bis ein deut- 
liches Aufflammen in dem dunklen Dampfraum eintritt; daher empfiehlt es . 
sich, bei mafBiger Beleuchtung zu arbeiten. Die in diesem Augenblick am 
Thermometer abgelesene Temperatur ist der fp. Beim Wiedereintauchen 
des Ziindflammecehens braucht sich das Aufflammen nicht sofort zu wieder- 
holen, da sich zunachst wieder geniigend Dampfe ansammeln miissen. Man 
lasse sich dadurch nicht beirren, den ersten Punkt als den fp. zu betrachten. 

Die Differenz zwischen zwei Kontrollversuchen soll 3° nicht tibersteigen ; 
gewohnlich liegen die Unterschiede zwischen 0° und 2°. Da der Apparat sehr 
empfindlich ist, tritt mitunter bei niederer Temperatur eine Entflammung 
ein, die sich bei steigender Temperatur zunachst nicht wiederholt. Dies ist 
darauf zuriickzufiihren, daB® z. B. ein Ol sehr kleine Mengen leicht ent- 
flammbarer Anteile enthalt. Bei der technischen Priifung ist dies zu beachten, 
da solche Beimengungen technisch meist vollkommen belanglos sind. 

2. Brennpunkt. Man entfernt nach Ermittlung des fp. den Deckel 
und fiihrt schnell ein Thermometer ein. Das weitere Erhitzen wird so geleitet, 
daB die Temperatur 2—6° pro Minute ansteigt. Die Ziindflamme darf zur 
Vermeidung von Uberhitzung nur 1—2 Sekunden der Oberflache genahert 


werden. 


c) Bestimmung im offenen Tiegel (O.T.). Die Apparate von 
Marcusson?). 
Bei hochliegendem Flammpunkt kann einfach ein Porzellantiegel oder 
ein kleiner weithalsiger Kolben verwendet werden, der etwa bis zu drei Viertel 
mit der Fliissigkeit gefiillt und bis zu deren Oberflache in ein Sandbad ein- 


1) Vg. L. Schmitz, Riihrvorrichtung fiir den Pensky-Martens-Flammpunkt- 
bestimmungsapparat, Ch. Z. 33, 1107 (1909), C. 1909, II, 1955; zu beziehen von Dis: 
R. Hase, Hannover; vgl. ferner Ch. Z. 33, 1137, 1221 u. 1304 (1909): Mechanische 
Riuhrvorrichtung. 2) Vgl. Engler-Héfer, IV, 115/16. 

3) J. Marcusson, Bestimmung des Flamm- und Brennpunktes von Schmier- 
élen im offenen Tiegel, Ch. Z. 30, 1183 (1906). Vereinigte Fabriken fir Laboratoriums- 
bedarf, Berlin NW; Sommer & Runge, Berlin-Friedenau; C. Desaga, Heidelberg. 
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gebettet wird!). Das Erbitzen soll stetig erfolgen, so daf die Temperatur 
etwa 4°, hoéchstens aber 6° pro Minute steigt. Zum Proben fiihrt man ein 
Lotrohr mit einer 3 mm langen Flamme langsam und vorsichtig wagerecht 
in der Ebene des Tiegelrandes oder Kolbenhalses hin und zuriick (4 Sekunden). 
Die Flamme wird hierbei nach unten gerichtet, ihre Spitze mu aber von 
~ der Oberfliche der Flissigkeit 4 mm entfernt bleiben. Tiegelrand und Kolben- 
hals diirfen durch die Flamme nicht beriihrt werden. Die Temperatur, die 
die Flissigkeit unmittelbar vor dem ersten Entflammen der tiber der Ober- 
flache lagernden Dampfe besaB, ist der fp. Bei weiterem Erhitzen wird 
schlieBlich die Flamme nicht 
wieder erléschen; die zuge- 
horige Temperatur ist der Bp. 
Eine Fehlerquelle bei die- 

ser Bestimmungsmethode ist 
die Zugluft, welche besonders 
bei hoher Erhitzung (> 250°) 
sehr stérend wirkt. W. Her- 
big?) empfiehlt, den Tiegel 
nach Art des Rosetiegels mit 
einem Deckel zu bedecken, der 
eine etwa 15 mm weite Off- 
nung besitzt. R. KiBling?) 
hat eine einfache Zugluft- 
schutzvorrichtung beschrieben. 
Speziell fiir die Unter- 
suchung von Eisenbahnwagen- 
achsenélen (fp. = 150—160°) 
wurde von Marcusson4) ein 
Apparat mit mechanischer 
Fiihrung der Ziindflamme an- 


Abb. 839 , 

- 839. egeben, di ur 

Flammpunktspriifer nach Marcusson ftir Eisenbahn- bes ‘ pe d ch Abb. 839 
macenules veranschaulicht wird. Darin 


bedeutet a@ einen 4 cm hohen 
und weiten glasierten Porzellantiegel, der bis zu der 1 em unter dem Rand 
angebrachten Marke gefillt wird. Der Tiegel steht auf dem Einsatz h, unter 
dem sich in der Blechschale } eine 1,5 cm hohe Sandschicht befindet. g ist das 
Ziindrohr, das sich durch mechanische Fithrung der Oberflache auf 2—3 mm 
nahern abt; die 10 mm groBe Ziindflamme wird, nachdem sie aus der punk- 
tiert gezeichneten Ruhelage in die Priifungslage gebracht wurde, so iiber den 


1) Na&heres tiber diese einfache Methode s. bei Ed. Stoeber, Ch. Z%. 33, 1275 
(1909). ? . 

*) W. Herbig, Chem. Rev. Fett- und Harz-Ind. 12, 26 (1905); C. 1905, I, 698. 

*) R. Ki®ling, Zur Bestimmung des Flamm- und Ziindpunktes von Schmier- 
olen, Ch. Z. 23, 800 (1899): Fr. 41, 432 (1902). Zu beziehen von Jul. Schober, Berlin, 
©. Gerhardt, Bonn, C. Desaga, Heidelberg, Dr. Bender u. Dr. Hobein, Miinchen. 

4) Vel. auch Treumann, Z. dffentl. Chemie 3, 579 (1897), 4, 855 (1898); C. 1898 
I, 158, 1899, I, 369; Ch. Z. 22, 536 (1898); dagegen A. Martens und D. Holde, Mitt. 
Techn. Vers. Anst. Berlin 16, 160; C. 1898, II, 652; zusammenfassendes Referat iiber 
die Meinungen fiir oder wider den O.T. in Fr. 38, 120 (1899): H. Winkelmann, Ch 
A. 2,.295 (1915), Fr. 56, 216 (1917). , 
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Tiegel weggefiihrt, daB sie sich jedesmal 4 Sekunden lang iiber der Olober- 
flache befindet. 

Fiir hoher entflammbare Stoffe (fp. ~ 160°) eignet sich der Apparat 
nicht, da bei dieser Anordnung der regelmafige Temperaturanstiez von 3—4° 
pro Minute nicht zu erzielen ist, eine Temperatursteigerung iiber 200° ist 
zudem nur schwer zu erreichen. 
Fiir so hoch liegende Entflam- 
mungstemperaturen (Maschi- 
nen- und Zylinderédle) wurde 
ebenfalls von Marcusson ein 
Apparat nach Abb. 840 vor- 
geschlagen, bei dem der Tiegel 
bis zur Hohe des Olniveaus in 
Sand eingebettet ist. Der Tie- 
gel tragt zwei Marken, eine 
obere fiir Maschinendle (fp. Ren 
> 160°) und die untere fiir Rie 
Zylinderéle (fp. >> 220°), da. 
diese bei der notwendigen 
hdéheren Erhitzung sich star- 
ker ausdehnen. 10 mm unter- 
halb des Randes besitzt der 
Tiegel einen ringférmigen An- 
satz, der zum Einhangen in 
den Einsatz dient. Die hori- 
zontal festliegende Ziindflamme 

_ wird wiber den Tiegel von Grad 
- za Grad hin- und hergefiihrt. 
Sehr gut eignet sich der 
Abb. 840. 


otfene Tiegel zur Bestimmung Flammpunktspriifer nach Marcusson fiir Maschinen- und 
des Brennpunktes. Zylinderéle. 


d) Vergleich der Apparate von Abel, Pensky-Martens und 
' Marcusson. 


Handelt es sich lediglich um die Feststellung, ob ein Stoff feuer- 
gefahrlich ist oder nicht, so gentigt die Bestimmung im O.T. Sie wird 
wegen der Einfachheit der Methode weitgehend angewendet fiir diesen 
Zweck und zur Betriebskontrolle. Stets empfiehlt es sich, die ungefahre 
Lage des fp. und Bp. einer Untersuchungsprobe als Vorversuch zunachst 
im O.T. zu ermitteln. Die im O.T. erhaltenen Werte differieren um 2° 
bis 5°. 

Zur genaueren Bestimmung muB man einen geschlossenen Apparat 
benutzen. Da die entwickelten Dampfe beim O.T von der Oberflache mehr 
und ungleichmaBiger fortgefiihrt werden als bei den nur voriibergehend ge- 
éffneten, geschlossenen Systemen, liegt der fp. bei der Priifung im O.T. stets 
hoher, durchschnittlich etwa 5—40°. Bei Stoffen, welche geringe Mengen 
leichtfliichtiger Anteile enthalten, sind die Unterschiede noch weit gréfier; 
sehr geringe Mengen leichtverdampfender Stoffe werden im O.T. gar nicht 

(hae 
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angezeigt!), wahrend der fp. im geschlossenen Apparat, besonders im P.M., 
schon durch auBerordentlich geringe Mengen deutlich herabgedriickt wird. 
Angaben iiber Flammpunktsbestimmungen sind also nur vergleichbar, wenn 
der verwendete Apparat angegeben wird. 

Fiir leicht entflammbare Stoffe (im allgemeinen bis 85°) benutzt man 
den Abel-P.-Prober, fiir hoher gelegene Flammpunkte den P.M.; Stoffe, die 
ganz hoch entflammen, werden in den Apparaten von Marcusson geprift. 
Abel-P. und P.M. zeigen zwischen 40° und 104° bis auf 1° tibereinstimmende 
Werte. Der Abel-P.-Apparat kann unbedenklich bis 104° benutzt werden’). 

Bei vorsichtigem Ansteigenlassen der Temperatur ist der P.M. auch fir 
die Priifung von Stoffen geeignet, deren fp. zwischen 50° und 100° liegt (s. 0.), 
die Werte liegen 0,4°—0,8° niedriger als bei dem Abel-P.-Apparat. Bei 
schneller Temperatursteigerung wird der fp. ganz allgemein erniedrigt, bei 
Abel-P. jedoch geringer als bei P.M.’). 

Fiir praktische Zwecke ist oft die grofe Empfindlichkeit des P.M. 
storend. ; 


III. Entflammungs- und Entziindungstemperatur in Beziehung 
zu anderen Eigenschaften der Stoffe. Tabellarische Ubersicht 
der Flamm-, Brenn- und Ziindpunkte. 


Der Flammpunkt organischer Verbindungen steht im Zusammenhang 
mit ihrem Siedepunkt und Dampfdruck. Jedoch entspricht dem tieferen 
Siedepunkt nicht in jedem Falle der niedrigere fp. So sieden Benzol und 
Athylalkohol beide bei etwa 80°, wahrend der fp. bei Benzol zu —8®, bei 
Alkohol zu +12° gefunden wurde’). Besser ist die Ubereinstimmung mit der 
Dampftension (p), aber auch hier nicht vollkommen‘4),. 

Die Tabelle auf S. 1189 soll dies an einigen Beispielen zeigen. 

Die Entflammungstemperatur legt gewohnlich iiber dem Schmelz- 
punkt des Stoffes, kann aber auch unter ihn heruntersinken wie bei Benzol, 
dessen F. bei + 6°, dessen fp. dagegen bei — 8° hegt. 

Beim Verdiinnen der Alkohole mit Wasser®) wird der Flammpunkt im 


') Deshalb geniigt der O.T. eben meist fiir technische Zwecke und gibt hierfiir 
oft ein richtigeres Bild als die geschlossenen Apparate; vgl. Kifling, C. 1902, II, 
1279; A. Kinkler, Ch. Z. 23, 166 (1899): 

2) H. F. Wiebe, Die obere Brauchbarkeitsgrenze des Abel-Penskyschen Appa- 
rates und seine Vergleichung mit dem Penskyschen Flammpunktspriifer, Petr. 8, 1061 
(1912/13), ©. 1973, 11, Lis9: 

3) W.R. Ormandy und EH. C. Craven, Die chemisch-physikalische Bedeu- 
tung von Flammpunktstemperaturen, Chem. Trade Journ. 70, 41 (1922), C. 1922, 
II, 763: es gilt annahernd die Gleichung fp. (°abs.) = Konst.-Kp. (®abs.). 

*) Vel. dazu K. Charitschkow, Uber den Zusammenhang zwischen der Ent- 
flammungstemperatur und der Dampfspannung brennbarer Fliissigkeiten von niedrigem 
Siedepunkt #K 40, 138, C. 1908, I, 2007; auch J. H. Coste, Bemerkung iiber die Ent- 
ziundbarkeit von Petroleumspiritus bei niedrigen Temperaturen, The An. 42, 168, C. 
1917, II, 573; Ormandy und Craven, ©. 1922, II, 764, folgern, daB beim fp. alle 
Kohlenwasserstoffe diesslbe Dampfspannung besitzen. 

5) P. N. Raikow, Uber die Entflammungstemperatur der einwertigen Fett- 
alkohole und ihrer wiasserigen Losungen, Ch. Z. 26, 436 (1902), C.. 7902, I, 1398. Fur 
diese Untersuchungen wurde der Abel-Apparat benutzt. 


v 
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Beziehung zwischen Flammpunkt, Siedepunkt und Dampfdruck. 


fp. | Kp. | p (20° C) 
Ather — 20° 34,5° 433. mm 
Schwefelkohlenstoff — 20° 465259), 298) =, 
Benzol SSO EO aut je tyg ee 
Athylacetat 9 4.0 770 ae 
Methylalkohol ee BOS GG.80" GRO ne 
Athylalkohol ae [DOG CTR Alea dA 
n-Propylalkohol 23° 97,49 LS gtss 
Chlorbenzol ZT 21 1390 We eee 
n-Butylalkohol Soe LT .5° SLs 
Essigsaure 36° | 118° 12 -4.3.4 
Naphthalin : 69° | 218° 26 lame Lo poe 
Anilin 76° | 184° Ah GE AEE 
Dimethylanilin 10ers 192? <a eae 
Nitrobenzol 90° -} 210° iol ght 3 Oo 


allgemeinen erhdht ; jedoch steigt er keineswegs proportional der Verdiinnung; 
vielmehr nimmt die relative Erhéhung der Entflammungstemperatur bei 
zunehmender Verdiinnung zunachst ab bis zu einem Grenzwert, um dann 
anfangs langsam und schlieBlich sehr schnell zu einem bestimmten Hochst- 
wert anzusteigen. 


Entflammungstemperaturen des wasserigen Athylalkohols. 


Vol. % Alkohol }100 | 90 | 80 


fp.°C.710-713mm] 1: 9 | 21 22,25)2: 


Rel. Steigerung 
f. je 10% Alkohol 


Der minimale Grenzwert ist bei den mit Wasser in jedem Verhaltnis 
mischbaren Alkoholen mehr oder minder scharf begrenzt. Bei Alkoholen, 
die sich in Wasser jedoch nur beschrankt 
lésen, bleibt der fp., unabhangig von der | 
relativen Mengen der beiden Losungs- nH 
genossen, nach anfanglichem Ansteigen  s#—— 
konstant, solange das Gemisch aus zwei ¢ 
getrennten Schichten besteht, um dann ,J7 7 
wieder stark anzusteigen. Zwischen diesen ee aaa 

cane | a CI 


beiden Grenzfillen, die durch die gra- ! 
phische Darstellung der Flammpunkte von = ™ 7 ra ae a 1 
wisserigem Methyl- und tert. Amylalkohol JEzREP ie eae 
é 7 : - Volumprozent Alkohol. 
(Abb. 841) veranschaulicht werden, gibt Peet 
os Ubergange. Diese merkwiirdige Kon- Flammpunktsdiagramm von wafrigem Me- 
stanz des Flammpunktes setzt natur- thyl- und tertiaéirem Amylalkohol. 


30% 20% 0% 0% 
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gemaB voraus, da die Zusammensetzung des Dampfgemisches ebenfalls 
konstant ist, und in diesem Falle besteht eine vollkommene Parallele mit 
der Dampftension und dem Siedepunkt. Nach den Beobachtungen von 
Konowalow!) ist die Dampfspannung: von Gemischen zweier nur begrenzt 
loslicher Flissigkeiten so lange gleich und unabhangig von den Mengen der 
beiden Komponenten, als zwei getrennte Schichten vorhanden sind. Das- 
selbe war von Pierre und Puchot?) fiir die Siedepunkte solcher Gemische 
gefunden worden. 

Die wasserigen Losungen der Alkohole besitzen eine ganz bestimmte 
obere Grenze der Entflammbarkeit. Wahrend der 4°%ige Athylalkohol bei 
68° entflammt, konnte der 3°%ige auch bei 88° nicht zur Entflammung ge- 
bracht werden. Diese Entflammbarkeitsgrenze liegt nach Raikow fir 


Methylalkohol bei 5% mit 65° 


Athylalkohol Nea LOMA ED LUBe Nolet 
Propylalkohol aha Oa agian OL 
Isopropylalkohol ,, 2,5% 

Butylalkohol a ae Suice abe oe 
Tsobutylalkohol tal ee doe 
tert. Butylalkohol ,, hye ME he 
Isoamylalkohol ESAT OF Uae Gon 
tert. Amylalkoholw;), 0,55. 14 247° 
Allylalkohol bey Le eae EO kee 


Bemerkenswert ist, dai die Flammpunktskurve des Athylalkohols den 
Punkt der maximalen Kontraktion des Gemisches (51,9°, Alkohol : 48,1°%, 
Wasser, 8s. die Tabelle auf 8. 1189) ohne die geringste Stérung passiert. 


Tabellarische Ubersicht der Flamm- und Brennpunkte. 


In der Literatur finden sich nur auGerordentlich wenig Angaben tiber 
fp. und Bp. organischer Verbindungen®). Selbst von den gebrauchlichsten 
Lésungsmitteln legen keine Bestimmungen vor. Fast ausschlieBlich wurden 
die beschriebenen Methoden verwendet bei Petroleum, Schmierélen und einigen 
anderen technischen Produkten, hier zwar in ausgedehntestem Mae, wenn 
auch meistens nur zur Feststellung der Feuergefahrlichkeit. Die bisher be- 
kannten Entflammungs- und Brennpunktstemperaturen sind in nachstehender 


mr, 


Tabelle zusammengestellt; bei den technischen Produkten wurde jedoch, nur | 


eine kleine Auswahl UTES 


Stoff fp. Bp. Autor Bemerkungen 
Athylither —20° —20° | Gantter Handelsware; Kp. 34,5° 
Athylacetat — 4° Raikow u. Schtar- 


banow, Ch. Z. 28, 
887, Anm. 24 (1904) 


') Vgl. W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie, 2 > Akibilles Je. Sista 

2) Pierre und Puchot, CELE OLIGO Ss 2157 Coed Ade 

8) Uber die Errechnung des fp. von reinen organischen Substanzen vgl. Edw. 
Mack, ©. EB. Boord und H.N. Barham, J. of I. 16, 9633. OF 1923-51 9338 


mmm ET 
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Stott fp. Bp. Autor Bemerkungen 
Athylalkohol 
abs. 12° R. I und Il. Kp.722 76,89; 
b. 710—713 mm 
lesa LOLS RT EY 
x 94% 18° Holde, 166f. b. 768 mm 
Pe LOG 22° = 
: 50%| 26, 5° eet 
Allylalkohol 21,5° Ri IT Kp.717 96-979; 
b. 715 mm 
25° Ohyouer ib: 
Amylalkohol, iso- 42° Inte Kp.796 127—128°; 
b. 714 mm 
cs tert. | 195° R. II Kp.7i4 99,5—100°; 
b. 714 mm 
Anilin LOOy ee TOS OR Gra rein, Kp. 182° 
Tel Ormandy Kp. 184°, P.M. 
Benzaldehyd 62,5° , Ormandy Ke peek 79° P.M. 
Benzoesaure 121° Ormandy Kp. 249°. P.M. 
Benzol |<< — 8? Re DS Anms.56 
|; — ge Holde, 167 b. 710—713 mm 
Butylalkohole 
n- 35° Bett Kp.7t9 115—117°; 
/ b. 710 mm 
iso- | 275° Choise baste TE Kp.709 104—105°; 
b. 714 mm 
tert 11352 Reel 97%; Kp.712 80,5°; 
b. 709 mm 
Chlorbenzol 27,5° Ruck 
29° Ormandy Kop Woe ets 
Dichlorbenzol, p- | 67° Ormandy Kp. 172°. P.M. 
Dimethylanilin 76° 90° | Ga Kp. 192—194° 
61° | Ormandy opp 20rer ke Vie 
Dinitrobenzol, 
m- => E50? | Ormandy Kepe 20728 eM: 
Dinitrochlor- | 
benzol 187° Ormandy Spee eM 
Essigsaure 44° T°) Ga Kops LLOe 
36° | Ch. u. B. 
Kresol, o- 81° | Ormandy Kp. 188°, P.M. 
Methylalkohol 0° 0° | Ga Holzgeist, Kp. 66° 
| 955° Be air Kp.705 63,29; b. 720 mm 
8° Ch. u. B. 
Naphthalin 69° Onn iis bs 
Naphthol, £- 161° | Ormandy Kp. 286°. P.M. 
Naphthylamin, a- | 1579 Ormandy ep 300° EaMe 
Nitrobenzol 90° 103° | Ga Kp. 207—210° 
89° Ormandy Kp. 208°. P.M. 
Nitrochlorbenzol, | , 
p- 127° | Ormandy Kp. 242°. P.M. 
Propylalkohol, n- 23° hae LL Kp.799 96—97°; 
b. TLS mm 
25° POH Autisekes 
iso- je Hoel Kp.7i6 80—81°; 
eer Lh aan: 
17° Ch. a, B. 
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Stoff {p. Bp. Autor Bemerkungen 
| 
Schwefelkohlen- ; , 
stoff —20° =O | Ga, Wiles Us Sr") Kp. 46° 
Stearinsaure 192° Stoeber (COPANS Ion Sys) raawaey 
Toluidin. 85° LOMO Gres Kp. 196—198° 
Toluol ie. 2 Oa eGay Tein. Kepeedae 
Xylidin 97° 2 OS Gai technisch, Kp. 213—218° 
Xylol 30° 47° | Ga aus Teer, Kp. 138—140° 
Sneath ae as i nealat tale SER a lee ase ats a ee at 
Anilin f. Rot a0 105° | Ga Kp. 190—198° 
Benzin <—58° — | Holde, 166; vel. Kp. 50— 60° 
—39° Say |) “eys (Wihelen I) isxersy Kp. 60— 79° 
—45° —42° | daselbst etwas Kp. 70— 88° 
—22° — hoéhere Werte Kp. 80—100° 
Ts a Kp. 8s0—115° 
+10° +16° Kp. 100—150° 
Benzol, 90er —15° Schmitz, 69, 71 
—15° Ga Kp. 82—115° 
Benzol, 50er —9,5° Schmitz, 69, 71 
—5?° Ga Kp. 88—125° 
Bienenwachs, gelb] 240-252° Stoeber G.T. b. 753 mm 
oe weil | 245-258° Stoeber OL b.wibo mom 
Carnaubawachs 310° Stoeber OLS ba oon Ey 
Ceresin 198° Stoeber OUT baoomenana 
Cumol 39° SO Saar roh aus Teer, Kp. 140 bis 
170° 
Erdnuf06l (arachis 
hypogaea L.) ZSae Schmitz, 99 
Fuselél 46° 47° | Ga Kap eloe 
Hanfol 250-2659 Rakusin D. 0,925—0,930 
Japanwachs 185° Stoeber OARS To 7Sisy aaahaal 
Kokoso6l 200° Rakusin D. 0,924 
Kolophonium 181° Stoeber O.T. b. 753 mm 
Kreosot6l 90° Schmitz, 94 
Leinol 205-225 ° Rakusin D. 0,980—0,935 
Maschinend6le 140-220° Engler-Hofer IV, 91, | P.M. 


634, 150. Benedikt- 
Ulzer 388, 399 


Mohnol 250° Rakusin D. 0,924—0,935 
Zoe 350° | Schwartz, 260 
Olivenol SO Kiinkler 
240° Rakusin D. 0,916 
215-260° | 350° | Schwartz, 260 d 
Paraffin 181-191° |217-265] Holde, 351; Singer, | P.M. F. 43—60° 
190-224° Chem. Umsch. 2, Oe 
| | Nr. 11 (1895) 
190° Stoeber (Ik, (os “Wisk tearm 
Paraffin6él 107° 150° Ga Kp. 260— >360° 
103° Holde, 428 P.M. 
115-125° Schmitz, 93 
Petrolather —20° —20° | Ga D. 0,70; Kp. 90—100° 
—31° —25° | Ubb. I, 585 Abel-P. 


') Daselbst ausfiihrliche Literaturbesprechung. Schwefelkohlenstoff ist zudem be- 


sonders feuergefahrlich, weil sich sein Dampf an Kérpern, welche mehr als 150° warm 
sind, entziindet. 


prt", 
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Stoff | fp. | Bp. Autor Bemerkungen 
Ricinus6] 2TH? Kiuinkler 
250-270° Rakusin D. 0,968 
Rindertalg 316° Stoeber Os Daa ioo nin 
Riubdl, roh 265° 350° | Kiinkler, Schwartz, 
260 
OTA 305° 
Solarél 60° 80° | Ga Kp. 190—270° 
35° Holde, 428 P.M. Kp. 136° 
Spiritus, 95% de- 
nat. 12° Schmitz, 96 
Talg 265° Kiinkler 
Teerél 63° 83° | Ga Mittelfraktion. Braun- 
kohlenteerdle: Holde, 
428, Petr. 2714, 815 632) 
636 (1905/06); Graefe, 
127, 129 
Terpentinél | 350 44° |"Ga Kp: 155—165° 
30—32° Holde, 167 : 
| 30,5° Ch. u. B. 


Erlauterungen zu der Tabelle: 


Ch. u. B. = H. Le Chatelier und O. Boudouard, C. r. 126, 1510; C. 1898, II, 6. 

Ga = F. Gantter, Gew. Blatt f. Wiirttemberg 1887, Nr. 7; C. 1887, 585. 

Graefe = E. Graefe, ..Laboratoriumsbuch fir die Braunkohlenteer-Industrie, 
Braunkohlengruben, Braunkohlenteer-Schwelereien und -Destillationen, Paraffin- und 
Kerzenfabriken sowie Olgasanstalten‘*, W. Knapp, Halle 1908 (2. Aufl. 1923). 

Kiinkler = D. 274, 276 (1889). 

Ormandy = W. R. Ormandy und E. C. Craven, ©. 1922, II, 763. 

t= P;N. Raikew, Ch. 'Z.+23, 146 (1899). 

R. IL = Derselbe, Ch. Z. 26, 436 (1902). 

Rakusin, Uber den Entflammungspunkt einiger Pflanzenédle, Ch. Z. 29, 690 
(1905). 

Stoeber = Ed. Stoeber, Ch. Z. 33, 1275 (1909). 

Ubb. I = L. Ubbelohde, .,Handb. der Chemie u. Technologie der Ole und Fette‘, 
H. Hirzel, Leipzig, 1908, Bd. I. 

Uber die anderen Namen vel. das Literaturverzeichnis. 
Die Bestimmungen von Gantter und Raikow wurden mit dem Abelprober ausgefiihrt. 
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Ziindpunkte reiner organischer Stoffe nach J. Tausz. 


| Zp. 7 Zp. 
Zp. Satine ee Sauer- 
Luft Pe Luft ioe 
trock stotf (trocken) 
rocken) (trocken) (trocken) 
Acetaldehyd 185°C 140°C || Mannit 475°C 406°C 
Aceton = 568 Menthon 574. 295 
Acenaphthen 528 494 Mesitylen a 610 
Athylalkohol 558 425 Methylalkohol —_ DDD 
Athylather 343 178 Methyleugenol 425 390 
Athylbenzol 490 500 Methylcyclohexan 522 290 
Allylalkohol 367 406 Methylcyclohexanol,o-| 574 336 
Amylalkohol 409 300 an m-| 546 328 
Amylen — 332 Ap p- 577 366 
Anilin — 530 Naphthalin — 618 
Anthracen oa 540 Nitrobenzol 510 510 
Benzol, chem: rein — 662 Nonylsaure 391 250 
Benzaldehyd 180 168 Oxalséure -— 618 
Benzoesaure — 590 Palmitinsaure 425 245 
Benzoesaure-athylester — 5380 Phenol, chem. rein — 574 
Borneol 505 425 Pinen, chem. rein 310 280 
Butylalkohol, norm. 450 385 Propylalkohol, n- 505 445 
Buylalkohol, tert. — 500 % isO- 590 512 
Buttersdureanhydrid 320 370 Propylaldehyd 280 260 
Butyltoluol 574 520 | Pyridin — 587 
Brenzcatechin 643 490 | Reten 630 629 
Campher 515 388 | Sabinen 290 275 
Ceten 245 228 Safrol, 500 | 445 
Cetylbenzol 385 230 Weetey iso- eat MET 
Cumol, pseudo- — 533 Salicylaldehyd 372 262 
Cyclohexanol 530 325 Stearinsaure 430 250 
Cyclopentadién — 414 Stilben 585 502 
Decan 463 202 Tetrahydronaphthalin! 490 338 
Diamylen 445 312 | Toluol — 552 
Dinitrobenzol 510 508 Trioxymethylen 478 425 
Essigsaure — 560 Trimethyleyclohexan, 
Essigsaureanhydrid 585 432 1, 3,4 475 270 
Hugenol 393 3388 | Trinitrophenol 360 435 
Glycerin DO se 414 Triphenylbenzol — TNs: 
Heptylsaure 602 260 Undecylséure 338 245 
Hexan A487 268 Valeraldehyd, ch. rein) 417 200 
Hexaaéth ylbenzol 490 383 Valerianséureanhydrid) 320 365° 
Hydrochinon — 558 Xylol, p- — 552 
Hydrozimtsaure 612 500 Zimtsiure — 525 
Inden — 184 Zucker 385 378 
Laurinsaure 583 975 


a 


~ 
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Bestimmung der Zahigkeit (Viskositat) 
von Fltissigkeiten 


bearbeitet von 
Dr. H. Rheinboldt in Bonn a. Rh. 
(Mit 7 Abbildungen.) 


I. Begriffsbestimmung und Mafssysteme. 


Der Begriff der Zahigkeit oder Viskositat!) ist gleichbedeutend mit der 
inneren Reibung‘< von Fliissigkeiten. Bewegt man einen festen Korper 
in einer ihn benetzenden Fliissigkeit, so gleitet die dem Koérper nachstliegende 
Fliissigkeitsschicht nicht an ihm vorbei, sondern haftet ihm fest an und macht 
seine Bewegung mit: Die ,,auBere Reibung* zwischen einem starren Korper 
und einer Flissigkeit ist unendlich gro8B. Bei der Verschiebung des Korpers 
handelt es sich also nicht um eine Reibung zwischen ihm und der Flissigkeit, 
sondern um die Reibung der Fliissigkeitsteilchen selbst aneinander. Diese 
Reibung ist die ,,innere Reibung* der Flissigkeit. Als Mafstab dient der 
Reibungskoeffizient. 

Der absolute Reibungskoeffizient []ist zahlenmaBig gleich der 
Kraft (in Dynen), welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 qem Flacheninhalt 
iiber eine gleich groBe 1 cm entfernte Fliissigkeitsebene mit der Geschwindig- 
keit 1 cm/Sek. oo eee kann. 


Wasser [1 | 29¢ = 0,01006, 
li 1 loc = O,01797. a 


Der reziproke Wert der inneren Reibung = wird als ,;Fluiditat“ 
bezeichnet. 

Der spezifische Reibungskoeffizient (7). Anstatt den Reibungs- 
koeffizienten im absoluten Mabe (CGS-System) auszudriicken, kann man 
ihn auch auf den Reibungskoeffizienten des Wassers als Einheit beziehen 
und erhalt so den spezifischen Reibungskoeffizienten (7). Man wahlt 
entweder Wasser von 0° © oder von der Versuchstemperatur, z. B. 20° C, 


1) Mi on dem lat, Namen der Mistel (viscum), aus der der zihe Vogelleim ge- 
wonnen wird. 
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als Einheit. Fiir die auf Wasser von 0° bezogene Zahigkeit wird auch das 
Zeichen Z gebraucht); die oft sehr kleinen Werte werden meist mit 102 
multipliziert angegeben. Aus dem spezifischen Reibungskoeffizienten  er- 
halt man den absoluten Reibungskoeffizienten durch Multiplikation des ge- 
fundenen Wertes mit dem absoluten Reibungskoeff:zienten des Wassers. 

Bei der Bestimmung des spezifischen Reibungskoeffizienten miissen die 
auBeren Versuchsbedingungen genau gleich sein; vor allen Dingen muB auf 
Temperaturausgleich in der Untersuchungsflissigkeit sorgfialtig geachtet 
werden. 

Willkiirliche MaBsysteme. Die namentlich fiir die technische 
Analyse in groBem Umfange verwendeten Viskosimeter ‘s. II, 3) lassen 
eine Bestimmung der absoluten oder spezifischen Zihigkeit nicht zu, sondern 
geben nur unter sich bedingt vergleichbare Werte. Jedes Viskosimetersystem 
hat sein eigenes MaBsystem. So gibt es Englergrade (E), Redwood-, Saybolt- 
Lamansky-Nobelzahlen v. a. Untereinander sind diese Werte jedoch nicht 
ohne weiteres vergleichbar?). Nur fiir die Englergrade wurde von L. Ubbe- 
lohde?) auf Grund empirischer Vergleiche eine Formel angegeben, welche 
eine annahernde Umrechnung in spezifische Zahigkeiten gestattet, wenn E 
mindestens = 10 ist’). 


Il. Apparate zur Bestimmung der ZGhigkeit. 


1. Grundprinzipien und Klassifizierung der Apparate. 


Die Zahigkeit von Fliissigkeiten tut sich kund in dem Reibungswider- 
stand, der entsteht, wenn man einen festen Korper in einer Fliissigkeit be- 
wegt. Anstatt nun einen starren Korper in der Flissigkeit zu bewegen, kann 
mar auch umgekehrt die Fliissigkeit sich an einem feststehenden Kérper 
vcirbeibewegen, entlang strémen lassen. So gliedern sich die Apparate zur 
Bestimmung der Zahigkeit zwanglos in zwei Gruppen. Bei der einen bewegt 
sich ein starrer Korper in der Fliissigkeit, bei der anderen Gruppe von Appa- 
raten wird die Fliissigkeit selbst an einem festen Kérper entlang bewegt. 

Zu der ersten Gruppe gehéren die Apparate nach der Fall- und Zug- 
methode, der Schwingungs- und Rotationsmethode*). 

Das Grundprinzip der zweiten Gruppe ist die von Poiseuille®) 1842 
geschaffene Methode des AusflieBens von Fliissigkeiten aus Capillaren. Ks 
wird die Geschwindigkeit gemessen, mit der die Untersuchungsflissigkeit 
aus einem Capillarrohr von bestimmter Linge und gegebener Weite unter 


PVN Ne ar kal Vt tOLey Sade. 
2) L. Ubbelohde,,,Tabellen zum Englerschen Viskosimeter*, S. Hirzel-Leipzig 
; 2. Aufl. 1918; vergl. auch Ch. Z. 31, 38 (1907). 
3) Vgl. Holde, ,,Kohlenwasserstofféle u. Fette, S.21. Das Verhaltnis der nach 
Lamansky-Nobel und Engler bestimmten Zihigkeiten ist annihernd konstant: 
Lam.-Nobel 
1D) 
rechnung von Redwood- u. Sayboltgraden aus den Englergraden s. Holde, l.c. 37f£; Engler- 
Hofer, Erdél, 108; vgl. auch Hans Vogel, Z. ang. 34, 561 (1922); C. 1923, Il, G64. 
4) Vgl. Arndt, Handb. physik. chem. Technik, 8. 496ff. 
5) Poiseuille, C. r. 15, 1167-(1842); P. 58, 424 (1843); vgl. auch Hagen, P. 46, 
437 (1839). 


(1907) 


= 1,13—1,18; fiir zahfliissige Stoffe = 1,20—1,26. Uber die Be- 
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bekanntem Drucke ausflieBt. Die in t Sek. aus einem Capillarrohr von der 
Linge | cm und dem Radius r cm ausflieBende Flissigkeitsmenge v ccm ist 
nach .Poiseuilles Versuchen, wenn an den Enden der Capillare der Druck- 
unterschied p,—p. (in Dynen/em?) herrscht, 


Ad age yh 


We nie, ol (Pie) 


Daraus ergibt sich fiir den Koeffizienten der inneren Reibung 


Schon Poiseuille hat beobachtet, da nur lange, enge Réhren konstante 
Werte fiir 7 geben. Ein Rohr gilt fiir diese Versuche als capillar, wenn seine 
Lange den lichten Durchmesser iibertrifft um mindestens das 70 fache 
bei 0,03 mm Weite, das 80 fache bei 0,04 mm, das 120 fache bei 0,09 mm, 
das 170fache bei 0,11 mm, das 180 fache bei 0,14 mm, das 310 fache bei 
0,65 mm Durchmesser usw. In zu kurzen oder zu weiten Rohren stort die 
Stromungsgeschwindigkeit. Ist die Substanz relativ zahfliissig, so sind diese 
Storungen allerdings nicht so erheblich wie bei Fliissigkeiten mit geringer 
innerer Reibung. 

Auf Grund dieser Erfahrungstatsache kénnen wir wieder zwei Unter- 
gruppen der letzten Klasse von Apparaten unterscheiden. Die einen be- 
nutzen Capillaren von erforderlicher Lange und Weite und gestatten die 
Bestimmung absoluter Zahigkeitswerte; die anderen Apparate verzichten 
aus praktischen Griinden auf diese Genauigkeit und geben somit nur kon- 
ventionelle Vergleichswerte. In diese letztere Gruppe gehéren die fiir tech- 
nische Zwecke verwendeten Viskosimeter. 

Von den zahlreichen Apparater dieser Gruppen sollen im folgenden 
dem Rahmen dieses Handbuches entsprechend, nur wenige beschrieben 
_ werden. Die exakten Methoden der ersten Gruppe findet man dusfiihrlich 
dargestellt in den Handbiichern der physikalischen und physikalisch-chemi- 
schen Arbeitsmethoden, die Viskosimetersysteme dagegen in den technischen 
Handbiichern, wortiber das Literaturverzeichnis Auskunft gibt. Wir betrach- 
ten eingehender nur je einen Reprasentanten der zweiten Gruppe. sowohl zur 
Bestimmung absoluter wie konventioneller Zahigkeitswerte. 


2. Apparate zur Bestimmung der absoluten und spezifisechen Zaihigkeit’ 


Der einfachste Apparat zur Bestimmung der Zahigkeit einer Fliissigkeit 
nach der Methode des AusflieBens aus einer Capillare besitzt die Form einer 
Capillarpipette*), welche oberhalb und unterhalb der Birne eine Marke 
besitzt (Abb. 842). Das untere Kapillarrohr miindet in eine mit zweifach 
durchbohrtem Stopfen verschlossene Pulverflasche, ans der man die Fliissig- 
keit bis tiber die obere Marke aufsaugt. Man la8t die Fliissigkeit unter ihrem 
eigenen Drucke auslaufen und mi®t die Zeit, welche das bekannte, durch die 
beiden Marken begrenzte, Volumen zum AusflieBen gebraucht. 


1) KF. Kohlrausch, Lehrb. prakt. Physik, 8. 264; auch bei Arndt, S. 488. 
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Von W. Ostwald?) wurde ebenfalls ein einfacher Apparat in Form eines 
U-Rohres angegeben, der weitere Verbreitung gefunden hat. In Abb. 843 
ist h die Capillare. Die Fliissigkeit flie8t unter ihrem eigenen Druck aus. 
Man fiillt in den weiten Schenkel bei a eine genau abgemessene Menge Fliissig- 
keit ein, saugt bei e, bis sie tiber die Marke ¢ gestiegen ist, 1aBt die Pliissig- 
keit dann zurticksteigen, bis sie die untere Marke d passiert, und beobachtet 
die Zeit, welche fiir den Weg c—d beansprucht wird. Da man es sorgfiiltig 
vermeiden mul, dal} Gasblasen in die Capillare gelangen, so kann man auch 
die Fliissigkeit in den Capillarenschenkel hineindriicken, indem man das 
weite Schenkelrohr bei a mit einem durchbohrten Gummistopfen verschlieBt, 
durch welchen ein gebogenes Glasrohr mit Gummischlauch fiihrt. Die Capillare 
soll etwa 10—12 cm lang, und die Kugel 6 so gro8 sein, daf& die AusfluBzeit 
mindestens 100 Sekunden betragt. 

Das spezifische Gewicht der Un- 
tersuchungsflissigkeit mu zur 
Berechnung bekannt sein. Da 
die Fliissigkeit unter dem 
Drucke ihres eigenen Gewichts - 
durch die Capillare flieBt, und 
stets gleiche Volumina verglichen 
werden, so ist der Druck der 
Dichte proportional. Sind t und e 
t,, die DurchfluBzeiten der Unter- 
suchungsflissigkeit und des Was- 
sers, D und D,, deren spezifische me, 
Gewichte bei derselben Versuchs- 
temperatur, so verhalt sich ihre 
Zahigkeit wie t D:tyDy. & 

L. Ubbelohde  benutzt 
ein U-Rohr. das auch in dem 
weiteren Schenkel eine _ korre- 
spondierende, gleiche Kugel 0, 
mit den beiden Marken c¢, und 


e 


© 
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: Abb. 842. Abb. 843. Abb. 844. 
d, besitzt (Abb. 844) . Der Appa- Kapillarpipette nach Kapillare nach Kapillare nach 
rat?) wird umgekehrt wie der a nee W. Ostwald. Ubbelohde. 


Ost waldsche von e aus durch 
Saugen bei a gefiillt, bis die Flissigkeit von c bis d, reicht. Die Flissigkeit 
wird durch einen konstanten, bei ¢ wirkenden Uberdruck in die Kugel 6, hin- 
iibergetrieben, und die Zeit gemessen, bis diese sich bis zur Marke c, gefiillt 
hat. Der Apparat besitzt vor dem Ostwaldschen den Vorzug, daf man das 
spez. Gewicht der Fliissigkeit nicht zu kennen braucht, da zu Beginn und 
Ende des Versuchs keine Niveaudifferenz besteht. Auch werden stets gleiche 
Volumina verglichen, wodurch der durch Hangenbleiben von Fliissigkeit in 
der Kugel } (Abb. 843) entstehende Fehler, der bei hochviskosen Stoffen oft 
recht betrachtlich ist, fortfallt. Zur Priifung verschieden zahfliissiger Stoffe 
benutzt man eine Serie verschieden weiter Capillaren, von denen man die 
1) Wilh. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie, 2. Aufl. (1891), I. Bd.; vgl. Ost- 


wald-Luther, S. 231. Zu beziehen von R. Gétze-Leipzig und OC. Desaga-Heidelberg. 
2) Vereinigte Fabr. f. Lab.-Bedarf, Berlin; C. Desaga-Heidelberg. 
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engen direkt mit Wasser eicht. Niaheres hieriiber, sowie tber die Apparatur 
zur Erzeugung eines konstanten Uberdrucks, findet man bei Holde, S. Life 
eine etwas andere Anordnung hierzu in Engler-Hofer, Bd. IV, S. 109f. 

Der Quotient aus der Stro6mungsdauer der Untersuchungsflissigkeit (t) 
und der von Wasser (ty = Eichwert) ergibt die ,,spezifische Zahigkeit (y)” 


: t 
(1)) ae tigy! 


Durch Multiplikation dieses Wertes mit dem absoluten Reibungs- 
koeffizienten des Wassers erhalt man die ,,absolute Zahigkeit [7] der unter- 
suchten Flissigkeit. 

Da die Zahigkeit mit zanehmender Temperatur stark abnimmt (ziemlich 
gleichmafig pro Celsiusgrad um 1 bis 2°%), so hangt man die Apparate in 
ein geraumiges durchsichtiges Wasserbad (Becherglas, Elementenglas) ein. 

Zur Reinigung der Apparate saugt man Wasser, Bichromat usw. mit 
der Saugpumpe durch den capillaren Schenkel hindurch. 


Fir die Untersuchung kleiner Mengen Flissigkeit kommt das 
Viskostagonometer von J. Traube in Betracht, das bereits auf S. 301 
beschrieben und abgebildet wurde. Zur Bestimmung der spezifischen Zahig- 
keit ermittelt man die AusfluBzeit vom Teilstrich 0 bis 50, am besten mit 
Hilfe einer Sekunden-Stoppuhr. Man achte jedoch besonders darauf, da in 
die untere enge Capillarréhre keine Luftblasen oder Unreinigkeiten gelangen ; 
auch der Meniskus darf keine Blasen enthalten. 
Das Verhaltnis der AusfluBzeiten fiir reines Wasser 
und die Untersuchungsfliissigkeit ist gleich der spe- 
zifischen Zahigkeit. Es sei besonders darauf hin- 
gewiesen, dafi die neue Form des Viskostalagmo- 
meters mit aufgeschliffener Capillare (vgl. S. 298 
, stagonometer*‘) fiir Messungen der Zahigkeit 
nicht zu verwenden ist’). 

Fiir die Messung sehr kleiner Flissig- 
keitsmengen, wie sie namentlich bei biochemi- 
schen Untersuchungen vorkommen, wurden Appa- 
rate angegeben von Hirsch und Beck?), H. A. 
Determann’) und W. R. He8*4). 

Der Apparat von Determann (s. Abb. 845) 
zeichnet sich durch besondere Einfachheit aus. Er 
Chateau gleicht im Prinzip einer Sanduhr. Die beiderseits 

pillarviskosimeter nach A 5 
Heeetecnien at erweiterte und mit Marken versehene Capillare 


Abb. 845. 


1) Vel. a. J. Traube, Uber Stalagmometrie und Viskosimetrie, Ch. Z. 47, 
AT 211 1023). 

*) Der Apparat ist eingehend beschrieben und abgebildet bei A. von K or anyi 
und P. F. Richter, ,,Physikalische Chemie und Medizin‘ Bd. iG (Oepsee. 

*) H. A. Determann, Kin einfaches, stets gebrauchsfertiges Blutviskosi- 
meter, M.m. W. 45, Nr. 23 (1907). 
4) W. R. HeB&B, Hin neuer Apparat zur Bestimmung der Viskositat des Blutes, 
M. m. W. 45, 1590 (1907). Der Apparat ist zu beziehen von Birgi, Instrumenten- 
fabrik, Bern. 
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befindet sich in einer gro8eren um eine Querachse drehbaren Glashiille mit 
Thermometer. Indem man den Apparat um diese Achse um 180° umkippt, 
kann man mit derselben Fliissigkeitsmenge nacheinander mehrere Bestimmun- 
gen ausfiihren. 

Der Apparat von W. R. HeB (s. Abb. 846) gestattet in einer Operation 
den Vergleich der Untersuchungsfliissigkeit mit Wasser. Es werden hierbei 
nicht die Durchflu8zeiten durch eine Capillare, sondern Durchflu8volumina 
gemessen. Der Apparat besteht im Prinzip aus zwei Capillaren C und D, die 
durch ein T-Rohr G verbunden sind. A und B sind zwei graduierte Mef- 
pipetten, F und £ zwei Reservoirpipetten, die zur Aufnahme der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit und des Wassers dienen. Mittels des Gummiballons L 
wird in Verbindung mit dem Ventil V (indem man zunachst den Ballon zu- 
sammendriickt und sich nach Zuhalten der Offnung P wieder ausdehnen laBt) 
eine Saugwirkung ausgeiibt. Da diese Saugwirkung auf beide Fliissigkeiten 


Abb. 846. 
Capillarviskosimeter nach W. R. HeB. 


gleich stark und wahrend derselben Dauer wirkt, so ist bei den gegebenen 
Dimensionen der Capillaren das Verhaltnis der DurchfluBvolumina beider 
Fliissigkeiten allein abhangig von ihrer Zahigkeit: 
DurchfluBvol. Wasser __ Zahigkeit Flissigkeit x 
DurchfluBvol. Flissigkeit 2 Zahigkeit Wasser 


Saugt man solange, bis die Fliissigkeit ~ gerade bis zur Marke 1 der Skala 
gelangt ist, so ist der Stand der Wassersaule gleich der spez. Zahigkeit der 
Untersuchungsfliissigkeit. Der Apparat bietet einige besondere Vorteile: 
Infolge der horizontalen Lage beider Capillaren wird der Kinflu® des spezi- 
fischen Gewichts ausgeschaltet; da Untersuchungsflissigkeit und Wasser 
gleichzeitig untersucht werden, wird auch der Temperatureinflufi weitgehend 
beseitigt, ferner fallen alle Umrechnungen fort. Von dem Apparat existieren 
verschiedene Modelle fiir Versuche unter verschiedenen Bedingungen der 
Temperatur und des Drucks; hieriiber sowie tiber die genaue Gebrauchs- 
anweisung findet man ausfiihrliche Angaben in K. 27, 155 (1920); Bi. Z. 98, 
51 (1919); M. m. W. 1907, Nr. 32; A. f. A. 1912, 198. 

Ein einfaches Viskosimeter fiir fliichtige Fliissigkeiten hat 


O. Faust1) angegeben. 


Von besonderer Bedeutung ist die Untersuchung der Zahigkeit fiir kol- 
loide Systeme. 

1) O. Faust, Hin einfaches Viskosimeter zur Bestimmung der inneren Reibung 
fliichtiger Fliissigkeiten und fliissiger Gemische von fliichtigen Substanzen, Z. El. 27, 
324 (1915); C. 1915, II, 1164, Zu beziehen von Paul Altmann (Berlin NW). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band I, 3. Aufl. 76 
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Bei Kolloiden, insbesondere bei solvatisierten Emulsoiden, bewirken 
bereits kleinere Schwankungen des Drucks baw. der Strémungsgeschwindig- 
keit Abweichungen vom Poiseuilleschen Gesetz. Daher muf man auch 
bei relativen Messungen mit bekanntem, oder wenigstens mit konstantem, 
Druck arbeiten, also z. B. stets genau denselben Niveauunterschied einhalten. 
Ferner verwendet man grdbere Capillaren, z. B. solche, die einen Wasser- 
wert von 20 oder weniger Sekunden besitzen. Uber die Methodik der Zahig- 
keitsbestimmung bei organischen Kolloiden findet man eine kritische Zu- 
sammenstellung bei E. Rothlin, Bi. Z. 98, 34ff. (1919)*). 


3. Apparate zur Bestimmung willkiirlicher Zaihigkeitswerte. 


Fiir Zwecke der Technik und Praxis hat man die Zahigkeitsbestim- 
mungen unter Verzicht auf absolute oder dem absoluten Zahigkeitskoeffi- 
zienten proportionale Werte wesentlich vereinfacht. Man miBt die Ausflub- 
zeiten aus relativ weiten und kurzen Rohren. Da beidiesen das Poise uillesche 
Gesetz seine Giiltigkeit verloren hat, werden keine der inneren Reibung der 
Fliissigkeiten entsprechende Resultate, sondern nur jeweils untereinander 
vergleichbare Werte erhalten. Diese Apparate nennt man Viskosimeter, 
die erhaltenen relativen Vergleichszahlen mit Wasser Fliissigkeitsgrad 
oder Viskositat. . 

Es gibt zahlreiche Modelle von Viskosimetern, und in den verschiedenen 
Landern wurden Apparate mit ganz verschiedenen Abmessungen und Aus- 
fluBoffnungen amtlich vorgeschrieben, so daB bei demselben Stoff die mit 
verschiedenen Viskosimetern erhaltenen Werte bis zu mehreren hundert 
Prozent differieren kénnen. Es besteht auch keine Méglichkeit einer exakten 
Umrechnung oder Vergleichung der verschiedenen Viskositatsgrade mitein- 
ander. Selbst mit Apparaten desselben Modells werden stark abweichende 
Resultate erhalten, wenn die Abmessungen mit dem Normalapparat nicht 
penlich iibereinstimmen. Diese Verhiltnisse sind ohne weiteres ersichtlich, 
wenn man die Ausmessungen der Ausflu8réhrchen der verschiedenen Viskosi- 
metersysteme miteinander vergleicht und sich vergegenwartigt, wie weit 
diese von den Gréfenverhaltnissen einer normalen Capillare abweichen 
(vgl. S. 1198). 


: ; : AusfluBréhrchen ; 
Viskosimetersystem 
Lange | Weite 2r 2g 
Engler (S. 1203) | 20 mm | 2,902.80 mm | 6,9—7,] 
Ubbelohde (8.1205); 30 mm 1,25 mri 24 H 
Redwood 0,986—1,023 mm | 0,158—0,163 mm | 6,2—6.3 
Saybolt 1,411 mm 0,178 mm 7,9 


SS 


In Deutschland ist als amtlicher Normalapparat das Englersche 
Viskosimeter eingefiihrt, das sich infolge der Einfachheit seiner Konstruk- 
tion und Handhabung auch auferhalb Deutschlands Eingang verschafft hat. 


, Vegi. auch H. G. Bungenberg de Jong, Viskosimetrische Untersuchungen 
an lyophilen Solen, Rec. 42, 1 (1923); GC. 1923, I, 1103 Genauigkeit von 0,1—0,2 %/. 
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In England ist das Redwoodsche Viskosimeter!) amtlich in Gebrauch, 
in den Vereinigten Staaten das Saybolt-Viskosimeter2), in Frankreich 
das von Barbey, in Rufland der Apparat von Lamansky- Nobel’) 


a) Das Englersche Viskosimeter. 

Vom Englerschen Viskosimeter bestehen mehrere Typen, die aber in 
den vereinbarten Grundabmessungen (s. Abb. 847) des GefaBes und Ausflub- 
rohrchens genau tibereinstimmen. Diese Abmessungen sind durch Uber- 
einkunft zwischen der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt, dem Preuf. Materialpriifungsamt 
und der Bad. Priifungs- und Versuchsanstalt 
genau festgelegt. Die Richtigkeit der einzelnen 
MaBe nach den festgesetzten Fehlergrenzen wird 
durch die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 
in Charlottenburg bestatigt*). 

Wir beschranken uns hier darauf, eine 
von Ubbelohde®) angegebene Form des Eng- 
lerschen Viskosimeters zu beschreiben, welche 
ein besseres Konstanthalten der Temperatur ge- 
wahrleistet und vor Uberhitzung des Ausflu8réhrchens schiitzt. Abb. 848 
zeigt dieses Modell. 

Der Behalter A, welcher zur Aufnahme der Untersuchungsfliissigkeit 
bestimmt ist, ist bedeckt mit einem mit Isoliermasse gefiillten Deckel C. Das 
GefaB A besteht aus innen 
vergoldetem Messing und 
ist nach unten etwas aus- 
gebaucht. In der Mitte 
dieser Ausbauchung  sitzt 
das 20 mm lange, oben 
2,90 mm und unten 2,80 mm 
weite AusfluBréhrchen aus 
Platin, dessen obere Offnung 


NormalmaBe des Englerschen 
Viskosimeters. 


Ll’ __abertliiche der 
Cl” Heictliissigheit 


1)s. Engler-H6fer, IV, 
106; Holde, 35; Lewko- 
witsch, I, 219; Benedikt- 
Ulzer,64, Ubbelohde, I, 344. 

2)s. Engler-H6fer, IV, 
106; Holde, 36; Lewko- 
witsch, I, 221; Ubbelohde, 
not. 

3)s. Engler-H6fer, IV, 
104—106; Holde, 33; Bene- 
dikt-Ulzer, 65. 

4) Uber die Priifungsvor- 
schrift des Englerschen Vis- 
kosimeters s. Ch. Z. 31, 447 
(1907); Z. ang. 20, 832 (1907). 

5) Ubbelohde, Ch. Z. 31, 


WN 
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88 (1907); zu beziehen von @, 
Sommer & Runge-Berlin: Ver. a = Q j= 
Fabr. f. Lab.-Bedarf, Berlin; Abb. 848. 

C. Desaga-Heidelberg. Viskosimeter nach Engler-Ubbelohde. 
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mit dem auswechselbaren Holzstift b verschlossen wird. Die zu priifende 
Flissigkeit wird bis zu den am Rande angebrachten 3 Spitzmarken einge- 
fiillt und zugleich die wagerechte Aufstellung des Apparates kontrolliert. 
Das Heizbad B wird mit Wasser oder einer anderen Heizfliissigkeit je nach 
der erforderlichen Temperatur gefiillt*). Der Kranzbrenner ist verstellbar, 
so daf die Temperatur gut reguliert werden kann, auSerdem dient der Riihrer 
D, der durch den Knopf E betatigt wird, zur regelmaBigen Durchmischung 
des Heizbades. Bei F ist an dem VerschluBstift eine Klammer angebracht, 
welche ihn nach Freigabe der Capillare verhindert wahrend des Versuchs 
herabzufallen. 

Eichung des Apparates mit Wasser. Die Eichung des Viskosi- 
meters ist von Zeit zu Zeit zur Kontrolle vorzunehmen. Behalter und Ausfluf- 
rohrehen werden mit Alkohol und Ather sorgfaltig gereinigt; das Réhrchen 
mit einem neuen, fettfreien Holzstab verschlossen, und destilliertes Wasser 
eingefiillt, bis die drei Spitzmarken eben iiberdeckt sind. Das Wasser und 
das Wasserbad halt man auf genau 20° C. Zunachst la8t man nun die g:- 
samte Wassermenge ohne weitere Beobachtung auslaufen, gibt sie inden 
Behalter A zuriick und 148t durch vorsichtiges Heben des VerschluBstabes 
soviel austropfen, daB unten am Roéhrchen ein Tropfen hangen bleibt. Dann 
stellt man das Wasserniveau wieder genau auf die Spitzmarken ein und be- 
stimmt, wenn die Temperatur genau konstant ist, mit Hilfe des beigegebenen 
MeBkolbens die Auslaufzeit von 200 com Wasser. Zur Zeitbestimmung be- 
nutzt man ein Chronoskop, das Fiinftel-Sekunden anzeigt. Das Viskosi- 
meter darf wahrend des Versuchs nicht erschiittert werden. Der Auslauf- 
versuch ist mit je 200 ccm solange zu wiederholen, bis drei héchstens 0,5 
Sekunden voneinander abweichende Zahlen vorlegen, vorausgesetzt, daB 
die Werte nicht fortschreitend abnehmen. 

Sodann wird der Apparat, wie anfangs, wiederum griindlich mit Alkohol 
und Ather gereinigt, und eine zweite Versuchsreihe durchgefithrt. Ergibt 
sich keine Ubereinstimmung mit den Auslaufszeiten der ersten Reihe, so 
miissen weitere Versuchsreihen durchgeftthrt werden, bis die Werte konstant 
geworden sind. Bei sorgfaltiger Reinigung des Behalters tritt dies meist 
schon in der zweiten Versuchsreihe ein. Aus den letzten 6 Werten, die héch- 
stens um 0,4—0,5 Sekunden differieren sollen, wird die mittlere Auslaufszeit 
berechnet und auf 0,2 Sekunden abgerundet: ,,Kichwert“. 

Bei richtigen Ausmessungen des Viskosimeters mu der Eichwert 
zwischen 50 und-52 Sekunden liegen. 

Ausftthrung von Bestimmungen. Die Untersuchungsfliissigkeit 
wird in den sorgfaltig gereinigten Apparat genau bis zu den Spitzmarken 
eingefiillt. Man hat sorgfaltig darauf zu achten, daf das AusfluBréhrchen 
vollkommen frei von Verunreinigungen ist, und auch keine mechanischen 
Verunreinigungen durch die Fliissigkeit eingeschleppt werden. Zu dem Zwecke 
filtriert man sie vor dem Einfiillen; Ole u. dgl. werden durch ein Sieb von 
0,3 mm Maschenweite gegossen. Fiir Versuche bei héherer Temperatur wird 
die Fliissigkeit erst eingefiillt, wenn das Bad die Versuchstemperatur erreicht 
hat; die genaue Einstellung des Fliissigkeitsvolumens nimmt man erst vor, 

*) ZB. Toluol (Kp. 111°), Xylol (Kp. 134°), Anisol (Kp. 155°), Anilin (Kp. 184°), 


Nitrobenzol (Kp. 200°), Anthracen (Kp. 351°), Schwefel (Kp. 444°), oder einem hoch- 
siedenden Mineral6l. 


: ie 
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wenn auch diese die Versuchstemperatur angenommen hat. Den Tempe- 
raturausgleich beschleunigt man durch Riihren der Fliissigkeit mit dem 
Thermometer ¢ (Drehen des Deckels), wihrend das Heizbad durch den Riihrer 
D durchgeriihrt wird. 

Nachdem die Temperatur konstant geworden ist — annahernd gleich 


_ der Temperatur des Bades — lABt man die Flissigkeit durch Liiften des Ver- 


schluBstabes ausflieBen und bestimmt wiederum die AusfluBzeit von 200 cem. 
Da bei sehr zahen Stoffen das Auslaufenlassen von 200 com auBerordentlich 
zeitraubend ist, kann man auch nur 100 cem oder 50 cem in die doppelkugeligen 
Kolben ausflieBen lassen. Die erhaltenen Werte hat man, vorausgesetzt 
daB die Viskositat des Stoffes mehr als 5 E betragt (200 cem » 180 Sekunden), 
fiir 100 cem mit 2,353 und fiir 50 cem mit 5,03 zu multiplizieren, um die 
AusfluBzeiten von 200 cem zu erhalten. Bei jeder Untersuchung sind min- 
destens zwei Bestimmungen auszufiihren. Man kann aber auch diese einzelnen 
Bestimmungen in einem Versuche erledigen, wenn man hintereinander die 
Auslaufszeit von 50, 100 und 200 cem ermittelt. Die auf 200 cem berechneten 
Werte miissen dann die erforderliche Ubereinstimmung zeigen. 

MaSsystem und Berechnung. Die mit dem Englerschen Viskosi- 
meter bestimmte Zahigkeit wird in Englergraden E angegeben. Als Engler- 
grad definiert man das Verhialtnis der Auslaufszeiten von 200 ccm Unter- 
suchungsfliissigkeit bezogen auf die Auslaufszeit des gleichen Volumens 
Wasser von 20° C als Einheit: 


Gefundene Auslaufszeit (t°) —= a Sekunden 
Eichwert mit Wasser (20° C) = 51 .. 


E a 
2 Ek 


Durchschnittlich betragen die Englergrade etwa ein Viertel bis ein 
Fiinftel der spezifischen Zahigkeit. Das Verhaltnis andert sich jedoch wesent- 
lich, wenn E kleiner als 5 ist. 

Die Tabellen zum Englerschen Viskosimeter von L. Ubbelohde?) 
ersparen alle Rechnungen und gestatten fiir die bei 50, 100 und 200 ccm 
beobachteten AusfluBzeiten (Eichwert 50—52) direkt den Englergrad ab- 
zulesen. Die Abweichung unterhalb von E = 5 ist bei der Berechnung der 
Tabelle beriicksichtigt worden. AuBerdem bieten die Tabellen die Moglich- 
keit, aus dem Englergrad wenigstens annahernd die spezifische und absolute 
Zahigkeit zu berechnen. 

Das Englersche Viskosimeter ist eigentlich bestimmt fiir die Priifung 
von Schmierélen. Stoffe von geringer Zahigkeit konnen mit diesem Apparat 
nicht gepriift werden, da infolge der zu groBen Weite und zu kurzen Lange 
des AusfluBréhrchens die Unterschiede der Ausflufizeiten zu gering aus- 
fallen. Daher wurde fiir solche Stoffe [Petroleum, Benzin, Schmierdle bei 
sehr hoher Temperatur (200—300°)] von Ubbelohde ein besonderes Viskosi- 
meter) mit langerer und engerer AusfluB6ffnung angegeben. 100 ccm Wasser 
(20°) besitzen in diesem Apparat eine Auslaufszeit von 200 Sekunden; fiir 


1) Verlag von S. Hirzel-Leipzig 1907, 2. Aufl. 1918. ; 
2) Sommer & Runge, Berlin-Friedenau; Ver. Fabr. £. Lab.-Bedarf, Berlin; 


C. Desaga-Heidelberg; C. Gerhardt-Bonn. 
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Benzin (D. = 0,714) ergab sich die Zahigkeit 0,692. Die mit diesem Apparat 
erhaltenen Werte kommen den spezifischen Zaihigkeiten bereits viel naher 
und sind meist etwa 20°/, gréBer als diese. Es sei jedoch ausdriicklich be- 
tont, da diese Zahigkeitszahlen mit Englergraden nichts zu tun haben. 
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Die Erkennung des Farbstoffcharakters 


bearbeitet von 
Dr. jur. et phil. Felix Sehneider in Bonn a. Rh. 
(Mit 3 Abbildungen). 


A. Einleitung. 


Zur Feststellung des Farbstoffcharakters gefarbter Korper unterwirft 
man sie einer Probefarbung*) durch Auffarben auf Textilstoffe oder andere 
farbaufnehmende Stoffe und zwar fast ausschlieBlich aus wasserigen mit Zu- 
satzen versehenen, meist heiBen, vielfach kochenden Losungen. Uber den 
Farbstoffcharakter organischer Kérper machen wir uns bestimmte Vorstel- 
lungen; so auBert sich dariiber v. Georgievicz in seiner Farbenchemie wie 
folgt: ,,Ganz allgemein kann gesagt werden, daB nur jene organischen Ver- 
bindungen Farbstoffe sind, welche saure oder basische Gruppen bzw. eine 
solche Atomgruppierung enthalten, bei welcher die Modglichkeit einer 
Umlagerung in eine ausgesprochen saure oder basische Gruppierung vor- 
handen ist.** ,,Die weitaus wichtigste Rolle spielen diesbeziiglich die Hydroxyl- 
und Amidogruppe.* Schon Nietzki, der Altmeister der Farbenchemie, ver- 
trat diese Anschauung in seinem als erstes erschienenen Lehrbuche : Die Chemie 
der organischen Farbstoffe. Nach dem Vorschlage von O. N. Witt?) hat man 
diese Gruppen der Farbstoffe auxochrome, farbmehrende Gruppen genannt 
zum Unterschiede von der Stammgruppe eines Farbstoffes, der chromo- 
phoren, farbtragenden Gruppe*). Diese letztere Gruppe ist der wichtige maf- 
gebende Teil eines Farbstofferzeugers, des Chromogens; so z. B. ist die 
Azogruppe N = N die chromophore Gruppe des Chromogens Azobenzol 
C,H, — N = N — C,H;, das rot gefarbt ist, ohne Farbstoff zu sein. Erst durch 
Eintritt der auxochromen Amido- oder Phenolgruppen entstehen Produkte 
von Farbstoffcharakter, z. B. das Amido- oder Oxyazobenzol. Amidoazobenzol 
war als Echtgelb der erste basische Azofarbstoff auf dem Markte, hat aber 
wegen seiner maBigen Echtheit keine Bedeutung erlangt. Hingegen sind die 


1) Der spektroskopische Farbstoffnachweis ist ein besonderes Arbeitsgebiet; dazu 
s. J. Formanek, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektro- 
skopischem Wege, Berlin, Springer. — Weitere Angaben dariiber s, diesen Band unter 


Colorimetrie. 
EV eikys oor. 3) H. Kaufmann, Die Auxochrome, Stuttgart, Enke. 
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Amidoazobenzolmono- und disulfosauren als ziemlich lichtechte, billige Woll- 
farbstoffe, Siiure- und Echtgelb von technischer Bedeutung, bekannt. So 
lassen sich z. B. auch alle eine oder mehrere N = N-Gruppen enthaltende 
Azofarbstoffe, die sich in vielen hunderten von wertvollen Produkten auf dem 
Markte befinden und wohl die Halfte aller technisch wichtigen Farbstoffe 
iiberhaupt ausmachen, in einem Begriffe als Azoverbindungen zusammen- 
fassen. Ahnlich leiten sich die technisch sehr geschatzten Alizarinfarbstoffe 
vom Chromogen Anthrachinon mit seinen zwei chromophoren Gruppen CO 
ab, welches durch Eintritt der auxochromen Gruppen OH und NH, Farb- 
stoffcharakter erhalt. Bei einer Reihe anderer Farbstoffe ist allein die ein- 
fache chromophore Nitrogruppe, NO,, chromogenbildend, z. B. erzeugt sie 
aus Benzol durch dreifachen Eintritt zusammen mit der auxochromen OH- 
Gruppe den Farbstoff Trinitrophenol oder Pikrinsaure, welche, ein Oxy- 
dationsprodukt des Indigos, als erster kiinstlicher organischer Farbstoff aut 
den Markt kam, ein Vorlaufer von Perkins Violett, dem ersten Teerfarb- 
stoffe, der 1856 entdeckt wurde; die schon friiher als Seidenfarbstoff sehr be- 
kannte Pikrinsiure wurde dann bald durch Teerfarbstoffe ersetzt. Interessant 
ist am Beispiele der Pikrinsiure, daB wohl das-Trinitrophenol Farbstoffcharakter 
hat, nicht aber das einfache Mononitrophenol. Der bedeutendste Nitrofarb- 
stoff ist das Naphtholgelb 8, Dinitronaphtholsulfosaures Natrium, ein Nach- 
folger des Martiusgelb, des unsulfonierten Dinitronaphthols. Auch viele 
andere Beispiele der Farbenchemie zeigen ebenso, das Anzahl und Verteilung 
der Gruppen und weiter ihre Bindungsart von grofSer Bedeutung fiir die 
Erteilung des Farbstoffcharakters sind. Die Farbe einer organischen Ver- 
bindung ist allgemein wesentlich bedingt durch die Art der Bindung der Ele- 
mente, speziell der Doppelbindungen der Kohlenstoffatome. Bei sehr vielen 
Farbstoffen nimmt man die eigenartige Chinonbindung als wichtig fiir 
den Farbstoffcharakter an, schon seit Nietzki’s Arbeiten. Nach Will- 
statter haben auch merichinoide Korper, wie das Wurstersche Rot, Farb- 
stoffcharakter. 

Uber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution finden sich ein- 
gehende Betrachtungen in zusammengefafiter Form in Bucherers Farbenchemie!). 
Ein Eingehen darauf ist hier unnétig, da an anderer Stelle dieses Werkes davon ge- 
sprochen wird. Wesentlich beigetragen haben zur Aufkléarung der Abhangigkeit der 
Farbe eines Korpers von seiner Konstitution A. v. Baeyers Arbeiten iiber die Halo- 
chromie, die Partialvalenzen, die Carboniumvalenzen, die Thieleschen Anschauungen 
uber die konjugierten Doppelbindungen, ferner die Wernerschen Nebenvalenztheorien, 
die Hantzschsche Auffassung der Chromotropie der Salze und Willstatters Be- 
trachtung uber merichinoide gefarbte Kérper und seine umfassenden Arbeiten tiber 
Naturfarbstoffe, woriiber die Spezialliteratur Auskunft gibt, z. B. Henrich, Neuere 
Theorien der organischen Chemie, im Kapitel tiber Konstitution und Farbe; u. eae) 

Die Erkennung des Farbstoffcharakters eines gefarbten Korpers 
gehért wissenschaftlich in das Gebiet der Farbenlehre und zwar zur che- 
mischen Farbenlehre. Nach W.Ostwald unterscheidet man eine mathe- 
tische, physikalische, chemische und eine physiologische Farbenlehre als Hilfs- 
facher und eine psychologische Farbenlehre als Hauptfach. Fiir den wissen- 
schaftlichen koloristischen Chemiker ist eine Vertrautheit mit den Grund- 


) H. Th. Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 241—273. 
) Ley, Beziehung zwischen Farbe und Konstitution organischer Verbindungen. 


Leipzig. — H. Kaufmann, Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution. Stutt- 
gart, Hnke. 


1 
2 


x 


Die Erkennung des Farbstoffcharakters 1209 


ziigen der Farbenlehre von grofer Bedeutung!). W. Ostwald verdanken wir 
auf diesem Arbeitsgebiete der Farbenlehre sehr umfassende Verdéffentlichun- 
gen, welche eine Ubersicht iiber dieses umfangreiche und schwierige Feld 
wissenschaftlicher Forschung geben; genannt seien seine Einftihrung in 
die Farbenlehre, die Farbenlehre, die Farbenschule, die Farbenfibel, der 
Farbenatlas, der Farbkérper, die Harmonie der Farben sowie die interessante 
Schrift Goethe und Schopenhauer und die Farbenlehre, ferner die Zeit- 
und Sammelschrift: Die Farbe. In der Zeitschriftenliteratur wird vielfach 
auf die Farbenlehre verwiesen, oft von sehr verschiedenem Standpunkte2. ) 

Von den alteren Schriften auf diesem Gebiete seien genannt vor allem 
Chevreuls grundlegende Werke, Exposé d’un mojen de définir et de nommer 
les couleurs und Des couleurs et de leur application aux arts industriels und 
Laws of contrast of colors, auch Schiitzenberger, die Farbstoffe, ferner 
K. Mayer, Farbenmischungslehre. GroBes Interesse bietet auch das Studium 
von Goethes Farbenlehre. — In den Lehrbiichern iiber Farberei und Farb- 
stoffe war allgemein wenig itiber die wissenschaftliche Farbenlehre zu 
finden, mit wenigen Ausnahmen, z. B. O. N. Witt oder auch v. Georgievics 
in ihren Werken Chemische Technologie der Gespinstfasern und Lehrbiichern 
der Farbenchemie. Erst W. Ostwald hat die wissenschaftliche Seite der 
Farbenlehre fiir die Farberei mehr hervorgehoben. 

Bei der Besprechung des Probefarbens eines gefarbten Korpers 
zur Feststellung des Farbstoffcharakters handelt es sich wesentlich 
um die Frage:~ Wie wird durch Probefarben nachgewiesen, ob ein gefarbter - 
Kérper iiberhaupt Farbstoffcharakter hat und zu welcher Farbstoffklasse er 
gegebenenfalls gehért? Der Weg bei dieser Arbeit wird sehr verschieden 
sein je nach der chemischen Natur, die dem betreffenden Koérper innewohnt, 
und je nach dem Materiale, welches den Farbstoff aufnimmt. 


B. Farbereitechnische Einteilung der Farbstoife. 


Der Besprechung des Probefairbens mégen die folgenden Erklarungen 
iiber die farbereitechnische Einteilung in Farbstoffklassen vorausgehen: 
Wie schon oben angedeutet, benutzt man bei der Gruppierung der Farbstoffe 
ganz ebenso wie bei der Gruppierung anderer chemischer Stoffe die sauren 


1) Uber die Farbnormung duBert sich Ostwald u. a.: Z. f. g. T. J. 24, 488, 25, 
171, 184; C. 1922, II, 205, 1220, IV, 47, 61 und Z. f. g. T. J. Jubilaums-Nummer; C. 1922, 
II, 576; Z. El. 28, 398; ferner Kriiger u.a., Z.f.g.T. J. 25, 143; M.¢f. T. J. SiyAy Mealy oe 
197; C. 1922, II, 1220, IV, 242, 1923, II, 252. — Kritisierend: H. Trillich, Farben-Ztg. 
27, 672, 1794, 2017, 2557; C. 1922, II, 390, 1220, IV, 47, 588. — EH. G. Ludwig, ibidem 
28, 1257: C. 1923, IV, 290. — M. Léscher, T. B.f. W. J. Hdl. 3, 93; C. 1922, II, 875. 

2) Ristenpart, Farbnormen auf Textilien, M.f.T. J. 37, 17; C. (1922, JEU 701, 
— Farben im Lichte der Farbenlehre, T. B.f. W. J. Hdl. 3, 208; 297—300; C. 1922, I\ : 
298, 991. Sch6ller, Farbenlehre u. Farberei-Praxis, T. B. f. W. J. Hdl. a; 238; 
CO. 1922, IV, 378. — Volz;Farbenlehre von Ostwald, Z. f. g. T. J. 24, 390—391; C. 1922, 
II, 89. — Kornfeld, Ostwalds Farbenlehre u. d. Praxis, T. B. f. We abides, ee 
C. 1922, IV, 161. — M. Becke, Absolutes oder natiirliches Farbensystem, 'T. B. f. Ww. Ale 
Hdl. 4, 383; C. 1923, IV, 727; ibidem 3, 258; C. 1922, IV, 588; Z.f. g. T. Je 25, 326, 339 
348, 359, 367; C. 1923, II, 748; ibidem 24, 348; C. 1922, II, 89, 107. — Ka Wik Kohl- 
rausch, Ostwalds Farbentheorie, Ph. Z. 22, 268, 402; ©. 1922, 13545 ferner Adler, 
Heller, v. Hahn; Z. ang. 1923, 532, 366, 571. — P. Krais gibt zu diesem Meinungs- 
streite ein interessantes Urteil in s. Textilindustrie, Leipzig, Steinkopf 1924, S. 16. 
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und die basischen Eigenschaften und weiter den aus dem Zusammentritt von 
Base und Saure sich ergebenden Charakter der Salze zur Einteilung, indem 
man alten generellen Prinzipien folgte. Endlich wird auch der Oxydations- 
und Reduktionsvorgang und weiter die chemische Umsetzung, welche zur 
Bildung, schwer léslicher Pigmente in der Faser selbst fiihrt, zur Farbstoff- 
einteilung verwendet. Man teilt also die Farbstoffe ein in: 

Saurefarbstoffe, basische Farbstoffe, Salzfarbstoffe, 
Beizenfarbstoffe, bei denen Bildung von Metallfarbstoffsalzen in schwer 
loslicher Form auf der Faser statt hat, Schwefelfarbstoffe und die nahe 
verwandten Kiipenfarbstoffe. Endlich schlieSt man die erst auf der Faser 
selbst erzeugten Pigmentfarben an. 

Beim Farben mit Farbstoffen auf irgendeinem Materiale spielt selbst- 
verstiindlich auch ‘der chemische und physikalische Charakter des zu farben- 
den Materials selbst eine groBe Rolle. Bei den Textilmaterialien ist ein wesent- 
licher Unterschied gegeben durch den verschiedenen Charakter der anima- 
lischen und der vegetabilischen Gespinstfasern. Es seien hier zunachst die Far b- 
stoffklassen, nach welchen die Farbstoffe bei ihrer praktischen Verwen- 
dung in der Farberei eingeteilt werden, und spater die Farbemethoden und 
sodann die erzielten EKigenschaften der fertigen Farbungen be- 
sprochen. Gewohnlich kommt fiir Farbstoffe derselben Farbstoffklasse beim 
Farben auf dem gleichen Farbemateriale, z. B. auf Baumwolle, zam Zwecke 
der Erzielung einer moéglichst brauchbaren und schénen Nuance und még- 

‘lichst guter Echtheit !), an welche je nach Art und Verwendung des Materiales 
sehr verschiedene Anspriiche gestellt werden, nur eine Farbeart in Betracht. 
Auf anderes zu farbendes Material, z. B. auf Wolle an Stelle der Baumwolle, 
werden Farbstoffe derselben Farbstoffklasse meist nach anderen Methoden 
aufgefarbt; es sind also die Farbemethoden wesentlich verschieden, einerseits 
fiir Cellulosederivate, wie Baumwolle, Flachs oder Leinen, sowie Hanf, Jute, 
Nessel, Ramie und die selteneren Textilmaterialien, wie Kolbenschilf, Torf- 
fasern, ferner den kiinstlichen Celluloseprodukten, wie Kunstseide, Stapel- 
fasern, Textilose und andere Gebilde, andererseits fiir animalische Fasern, 
wie Schafwollen, Ziegenwollen, Mohair, Kamelwollen sowie endlich Kunst- 
wollen (Mungo und Shoddy u. a.), letztere Regenerationsprodukte der Textil- 
industrie. Fir vegetabilische Fasern werden meist alkalische, fiir ani- 
malische Fasern hingegen besonders saure Farbebader bevorzugt. 


1. Farbstoffe fiir vegetabilische Fasern. 


Betrachten wir zunachst das Farben auf Baumwolle und 
aihnlichen Cellulosefasern, so finden wir folgendes: Entsprechend 
ihrem verschiedenen chemischen Charakter verhalten sich Farbstoffe der 
oben genannten verschiedenen Farbstoffklassen wie z. B. basische, saure 
Farbstoffe, Salzfarbstoffe usw. beim Farben ein und desselben Textilmaterials, 
z. B. von Baumwollgarn sehr verschieden, wenn dieselben unter den besten 
Bedingungen in wasseriger Lésung bei geeigneter Temperatur und mit den 
bestwirkenden Zusitzen auf das zu farbende Material ausgefarbt werden. 


z 


y +) Man unterscheidet Echtheit gegen Licht, Luft, Gas, Sauren, Alkalien, Wasser, 
Kochen, Waschen, Biiuchen, Bleichen, Chloren, Schwefeln, Carbonisieren, Mercerisieren, 
Walken, Dekatieren, Potting, Schwei8, Biigeln, Reiben. 
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Treten mit Baumwolle im Farbebade gefarbte Kérper von ausgesprochen ver- 
schiedenem chemischen Merkcharakter in W. irkung, z. B. basische oder saure oder salz- 
artig konstituierte gefarbte Kérper mit Farbstoffeigenschaften, so hingt der Erfolg 
des unter gleichen Bedingungen vorgenommenen Farbens ganz wesentlich ab von dem 
chemischen Farbstoffcharakter dieses Kérpers:; z. B. zeigen Karbstoffe mit starkba- 
sischen Amidogruppen, wie Triphenylmethanfarbstoffe, auch wenn sie als essigsaure 
oder salzsaure Salze im Farbebade zur Wirkung kommen, diesen basischen Charakter 
und farben vegetabilische Fasern und Cellulosederivate wenig an; analoges gilt fiir 
Saurefarbstoffe im Baumwollfarbebade. Hierin findet die chemische Theorie des Far- 
bens eine starke Stiitze gegeniiber den anderen Theorien, die sich auf physikalische 
Eigenschaften, wie Adsorption, elektrische Erscheinungen und kolloide Vorgange 
stiitzen.?) 


1. Siurefarbstoffe. 


wie z. B. die Croceinscharlachs, die jetzt meist fiir Wolle, frither auch viel 
fiir Baumwolle technisch verwendet wurden, farben aus alaunhaltigem 
wasserigem Bade zwar besser als aus rein wisserigem Bade das Baum- 
wollgarn an. Die Baumwolle nimmt den Farbstoff reichlich auf, halt ihn 
indessen nicht in sich fest. Spiilt man das so gefairbte Baumwollgarn nach 
dem Farben nicht ab, sondern windet es nur aus und trocknet es, so sieht es 
gutgefarbt aus, durch Spiilen jedoch la8t sich der Farbstoff schon mit lau- 
warmem Wasser von der Textilfaser abziehen, ja schon ein Anfassen mit 
feuchten Fingern zeigt ein Abfarben der Farbung auf die Finger. Solche 
Farbungen sind meist technisch unbrauchbar, da zu wenig echt. Saure- 
farbstoffe haben demnach keine gréBere technische Bedeutung 
fiir die Baumwollfarberei. An derartig auf Baumwolle gefarbte Saure- 
farbstoffe wird fast nur der Anspruch auf groBe Lebhaftigkeit und gewisse 
Lichtechtheit gestellt, die fiir geschiitzt aufgestellte Innendekorationsstoffe 
in Betracht kommen. 


2. Basische Farbstoffe. 


Diese zeigen in mancher Beziehung gewisse Ahnlichkeit mit dem Ver- 
halten der Saurefarbstoffe gegen Baumwolle. Auch basische Farbstoffe be- 
sitzen kein groBes Aufziehvermégen auf unpraparierte gewohnliche Baum- 
wolle, nur wenige machen davon eine Ausnahme. Laft man aus einer mabig 
warmen bis heifen wasserigen Fuchsinlésung, welcher zwecks giinstigerer 
Aufnahmebedingungen etwas Essigsiure zugesetzt ist, den Fuchsinfarbstoff 
auf Baumwollgarn aufziehen, so wird wohl Farbstoff aufgenommen, aber er 
laBt sich nach dieser Art des Farbens leicht wieder von der Textilfaser ab- 
spiilen. Versieht man indessen das Baumwollgarn, wie weiter unten bei Be- 
sprechung der Farbemethoden genauer angegeben wird, mit einem in der 
Faser erzeugten Niederschlage von gerbsaurem Zinn oder gerbsaurem 
Antimon oder gerbsaurem LHisen, so wird ein derartig prapariertes 


1) Schwalbe, Neuere Farbentheorie, als kurze Ubersicht ; ausfiihrlicher Pelet - 
Jolivet, Theorie des Farbeprozesses und P. Zacharias Theorie der HathevOra ec 
neuerdings Volz, Theorie d. Farbens, Z. f. g. Te Do con DO Ome locos ee BOB 
R. Haller. Kenntnis der substantiven Farbungen, Z. f. g. T. Jee 204.02, Al eee: i923, 
II, 749. — Gillet, Elektr. Theorie der Farberei, R. G. M. ©., 27, Ub, LSCheess 9, aa 
43.55.4095, =. Re Briggs, Physik u. Chemie des Fiarbens, J. Pir Chas, 118, 385; 
19, 50, 145; 26, 845; C. 1914, 1, 2074, 1915, II, 209, 1923, IT, 1253. — Auerbach, Diffu~ 
sionsgeschwindigkeit b. F., K. 29, 190; C. 1922, I, 205. =a M. Bec ke, Wesen der Farbe- 
vorginge, Z. f. g. T. J. 25, Jubilaums-Nummer: CLelI 22 Lbs O10; 
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Baumwollgarn sehr leicht schon aus kalter oder lauwarmer Fuchsinlésung 
den Farbstoff aufnehmen und beim nachherigen Spiilen nicht leicht wieder 
abgeben, besonders dann nicht, wenn, man mit einer zuletzt bis 70° er- 
wirmten schwach sauren Farbflotte gearbeitet hat. Danach farben ba- 
sische Farbstoffe Baumwolle nicht direkt an, wohl aber eine 
Baumwolle, welche mit einer bestimmten Art Gerbsaurebeize, 
dem schwer loslichen Tannin-Antimonlacke und Aahnlichem, 
versehen ist. Basische Farbstoffe sind also fir Baumwolle 
Beizenfarbstoffe und werden meist als schwerlésliche Gerbstoffmetallver- 
bindungen fixiert. 

Mit Hilfe von Tannin, Sumach, Dividivi u. a. Gerbstoffen, die selbst auf der 
Baumwolle zuerst durch Metallsalze fixiert werden miissen, lassen sich so die basischen 
Farbstoffe dauerhaft auf Baumwolle auffarben. Entfernt man, wie dies z. B. in den 
Kattundruckereien geschieht, durch Atzdruck mit Natronlauge die Gerbsaéurebeize 
stellenweise von der Faser, so farben sich diese beizfreien Baumwollstellen nicht an 
und man erhalt weiBe Muster auf bunter Farbung, was technisch vielfach benutzt wird. 

Neuerdings finden auBer diesen Gerbstoffbeizen auch andere kiinst- 
liche chemische Produkte als Ersatzstoffe fiir die Metallgerbsaure Verwen- 
dung: u. a. Katanol, Bayer!); Neradol,-BsAvS. F.4) und) Phena- 
resin D., Hochst*); s, unten 8. 83. 

An basische Farbstoffe stellt man im allgemeinen nur mafige Kcht- 
heitsanspriiche und bevorzugt sie haufig wegen ihrer grofien Lebhaftigkeit ; 
auch die Waschechtheit ist bei einigen ziemlich gut. 


3. Salzfarbstoffe 


werden haufig die direkten Baumwollfarbstoffe genannt, zuweilen auch 
substantive Baumwollfarbstoffe, da sie Baumwolle ohne Hilfe von Beizen an- 
farben; viele derselben ziehen aus neutralem Bade auch gut auf Wolle auf, 
was in der Halbwollfarberei grofe Verwendung findet. Dieselben zeigen die 
auffallende EHigenschaft, ganz unprapariertes Baumwollgarn aus warmer 
bis heiBer wasseriger Lésung, der man Salz und meist auch noch ein schwaches 
Alkali, wie Soda, zugesetzt hat, anzufarben und zwar so, da der aufgefarbte 
Farbstoff durch Sptilen mit Wasser nicht leicht entfernt werden kann. Die 
Salzfarbstoffe zeigen die verschiedensten Echtheitseigenschaften, von den 
besten bis zu ziemlich maéBigen. In neuerer Zeit werden auch Farbstoffe von 
sehr guter Lichtechtheit in dieser Klasse auf den Markt gebracht. Die Wasch- 
echtheit ist, mit wenigen Ausnahmen, nicht sehr gro8 bei 
direkt aufgefarbten Salzfarben, und dieser Mangel dient auch 
zum Krkennen einer solchen direkten Farbung; eine direkte 
Baumwollfarbung laBt sich mit heifer etwas alkalischer Seifenlésung leicht 
abziehen. Es gibt ferner verbesssernde Nachbehandlungsmethoden fiir 
die mit Salzfarbstoffen gefirbten Gespinstfasern durch Lésungen 


N 
. 


i) f. g. T. J.-26, 57; C. 1923, II, 965; T. B. £. W. J. Hdl. 3, 209; ©1922, TV. 
ZEN inten eas OS ARs ay we Oh MOOR EL, (XG VA, ang. 1923, 597. — D.R.P. 3485380; D.R.P. 
347131. — C, 1922, II, 480. — Ferner D.R.P. 382423. — C. 1922, 11,746. Auch ftir 
Druckerei ist Katanol von Interesse; T. B. f. W. J. Hdl. 3,.083 Or £922; TOM. 

2) Neben bedeutender Verwendung als Gerbmittel, auch als Gerbstoffbeize-Ersatz 
in der Textilindustrie, Z. ang. 47, 1923, 188. 

°) Schultz-Lehmann, Farbstofftabellen, IT, 1923, S. 198 u. Ch. Ztg. 1924 
S. 216. D.R.P.-Anmeldung, F. 49212 u. 49213 v. 2. V. 21. 
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von Chromsalzen oder Chrom- und Kupfersalzen oder auch mit diazotierter 
Paranitranilinlésung oder endlich bei Farbungen von Farbstoffen, welche 
eine diazotierbare Amidogruppe enthalten, eine Nachbehandlung mit  sal- 
petriger Saure, der eine Einwirkung eines Entwicklers, Phenol, Naphthol, 
Diamin, folgt. Auch Formaldehyd und Solidogen haben sich gut als ver- 
bessernde Nachbehandlungsmittel bewahrt. Durch alle diese Nachbehand- 
lungsmethoden der direkt mit Salzfarben gefarbten Fasern werden die Wasch- 
echtheit und haufig auch die Kochechtheit der Farbungen wesentlich herauf- 
gesetzt. Die Lichtechtheit kann durch Nachbehandlung mit Kupfersalzen 
erhéht werden. Beziiglich der anderen Echtheitseigenschaften wie Wasser-, 
Schwefel-, Chlor-, Bauch-, Bleich-, Wasch-, Biigel-, Schwei®-, Alkali-, Siiure- 
und Saurekochechtheit sowie Echtheit beim Mercerisieren sind die einzelnen 
Farbstoffe dieser sehr umfangreichen und technisch AuBerst bedeutenden 
Klasse sehr verschieden, je nach ihrem chemischen Ursprunge und der davon 
abhangigen chemischen Konstitution des Farbstoffes!), 


ve Beizenfarbstoffe 


werden zum Unterschiede von den eben erwahnten substantiven, d. h. 
direkten Baumwollfarbstoffen auch adjektive Farben genannt, welche Be- 
zeichnung schon Bancroft 1794 gebrauchte. Der Name ist dadurch begriindet, 
da} sie nicht mit eigener Farbe die Gespinstfasern anfarben, sondern wesent- 
lich verschieden in der Farbung sind, je nach der bestimmten Art basischer 
Metallbeize, welche zuvor auf die Faser aufgebracht worden ist. Als Beize 
kommen fiir Baumwolle Aluminium- und Eisen- sowie Chrom-, 
seltener Zinn-, Zink- oder Nickelsalze in Betracht, die in még- 
lichst basischer Form auf der Faser vor dem Auffarben des Beizenfarbstoffes 
niedergeschlagen und meist noch durch eine Hilfsbeize, Olbeize, wie Tiirkisch- 
rotél, Monopoldl fixiert werden. Die Farbung ist aufzufassen als ein Metall- 
lack, d.h. als eine salzartige Verbindung eines Metalloxydes mit der sauren 
Gruppe des Beizenfarbstoffes. Ein wichtiges bekanntes Beispiel eines Beizen- 
farbstofflackes auf Baumwolle ist das Tiirkischrot, das einen Tonerde-, 
Kalk-, Olsaure-, Alizarinlack darstellt bei einfachster Auffassung desselben. 
Es ist aber wohl anzunehmen, da auch hier die komplizierten Verhaltnisse 
von Komplexsalzbildungen mit zu beriicksichtigen sind. Die Beizenfarbstoft- 
saure desselben Farbstoffes gibt, wie erwahnt, sehr verschiedene Farbungen 
mit verschiedenen Beizen, z. B. gibt Alizarin mit Aluminiumbeize rot, mit 
Chrombeize braunrot, mit Eisenbeize dunkelviolett; man nennt daher diese 
Beizenfarbstoffe haufig auch polychromatische, vielfarbige Farbstoffe. 
zum Unterschiede von den monochromatischen, einfarbigen Farbstoffen 
anderer Klassen, z. B. den Salzfarben, den basischen Farbstoffen oder den 
Saurefarbstoffen. Die Beizenfarbstoffe der Baumwollfarberei zeigen im all- 
gemeinen sehr gute Echtheitseigenschaften, weit bessere als sie bei Farbungen 
basischer Farbstoffe oder der Salzfarben erhalten werden. Infolgedessen ist 
auch die Farberei mit Beizenfarbstoffen industriell sehr wichtig, besonders 
die Tirkischrotfarberei. 


1) K. Volz, Benzidinfarben, Higenschaften u. Verwendung, Z.f.g.T.I. 26, 87; 
C. 1923, II, 1253; ferner Schultz-Lehmann, Farbstofftabellen. 
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5. Schwefelfarbstoffe 


tragen ihren Namen deswegen, weil sie aus schwefelhaltigen Stoffen und 
Schwefel durch Verschmelzen mit aromatischen Korpern hergestellt und 
auch mit schwefelhaltigen Salzen, meist Schwefélnatrium, gefarbt werden, 
gewohnlich unter Zusatz von Salzen wie Kochsalz oder Glaubersalz und wenig 
Soda. Ihre Losungen sind durchweg ziemlich stark alkalisch und eignen sich 
deswegen in erster Linie zum Farben von alkalibestandigeren cellulosehaltigen 
Gespinstmaterialien; fiir Wollfarberei oder Seidenfarberei kommen sie, da 
Wolle sowie Seide von Alkalien angegriffen wird, kaum in Betracht; obwohl 
es Verfahren auch zum Farben derselben auf Wolle gibt, oder noch bekannter 
zum Farben von gemischten Baumwoll-Wollgeweben oder Baumwollseiden- 
geweben, bei denen die Baumwolle gut angefarbt und die Wolle bew. Seide 
trotz des alkalischen Schwefelfarbstoffbades geschont werden kann. Weil 
Schwefelfarbstoffe wie die Salzfarben aus alkalischem salzhaltigem Bade — 
zuerst nahe Kochtemperatur, dann auf erkaltendem Bade — ausgefarbt 
werden, so werden sie haufig als Unterklasse der Salzfarben aufgefaBt. An- 
derseits sind aber die Schwefelfarbstoffe unter dem Hinflusse 
des Schwefelnatriums meist in reduzierter Form als organische 
Sulfhydrate im Bade vorhanden und erhalten dann nach dem 
Auffarben auBerhalb des Bades durch Luftoxydation erst die 
Fixierung auf der Faser und ihre bleibende Nuance. Sie werden 
deswegen auch sehr haufig verglichen mit den Kiipenfarbstoffen, welche ein 
gleiches Verhalten zeigen. Durch Schwefelschmelze frisch bereitete Schwefel- 
farbstoffe sind meist Disulfide der Form R — S — S — R. wobei R ein aro- 
matisches Radikal ist. Sie gelangen in Lésung, aber in der Form R — S — Na, 
d. h. als Salze der Sufhydrate und oxydieren sich nach dem Farben auf der 
Faser durch die Luft oder durch Chromate, Wasserstoffsuperoxyd und andere 
Oxydationsmittel wieder zuriick zu den Disulfiden der urspriinglichen Farb- 
stofform!). Auch Dampfen nach dem Farben kann diese Oxydation auf der 
Faser bewirken. Schwefelfarbstoffe geben meist sehr gut licht- 
echte, waschechte und haufig auch sehr gut kochechte Far- 
bungen. Die Lichtechtheit erreicht bei den meisten Schwefelfarbstoffen einen 
sehr hohen Grad und bleibt nur bei wenigen gelben und orangen Farben etwas 
zurtick. Auch die Reibechtheit der Farbungen ist meist eine gute. 

Als Nachteil der Schwefelfarbstoffe ist neben mangelnder Chlorechtheit zu er- 
wahnen, dai sie infolge der Verwendung von Sulfiden als Lésungsmitteln und wegen 
ihres eigenen hohen. Schwefelgehaltes als Farbebad keine Kupfer- und MessinggefaBe 
gestatten, da sich diese unter Kupfersulfidbildung schnell schwiarzen und so die Farbungen 
verschmutzen wiirden. Auf eisernen Apparaten werden indessen die Schwefelfarbstoffe 
in groBem Mafistabe gefarbt. Die den Schwefelfarbstoffen vielfach nachgesagte Schwi- 
chung der Baumwollfaser durch Bildung von Schwefelsiéure und dadurch von Hydro- 


cellulose in der gefarbten Faser ist nicht erwiesen; eine Nachbehandlung mit Salzen 
der Milchs&éure und Weinsaure soll vor derartigen Schidigungen schiitzen. 


6. Kiipenfarbstoffe 
zeichnen sich aus durch Schwerldslichkeit oder Unléslichkeit in Wasser, 
welche diese Farbstoffe an sich wenig geeignet fiir den Gebrauch in der 
Farberei der Textilfasern macht. Die Schwierigkeit der Loslichkeit wird 


1) A. Busch, Nachbehandeln von Schwefelfarbstoffarbungen auf der Faser, 
Petre T Sni24, 381+ C. 1980011 489) 
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dadurch umgangen, daB die Kiipenfarbstoffe in alkalischer Flotte, der Kiipe, 
durch Reduktionsmittel, mit Vorzug Hydrosulfit, in Lésung gehen und dabei 
sog. Leukokorper bilden, welche durch das Alkali der Farbflotte in Lésung 
gehalten werden und die Kiipenflotte bilden. Einer der bekanntesten 
Farbstoffe dieser Art ist der seit Urzeiten verwendete natiirliche Farbstoff 
Indigo. Er bildet rein ein dunkelblaues, in Wasser unldsliches Pulver, das 
sich z. B. mit Natronlauge und Zinkstaub oder Hydrosulfit zu gelboranger 
Kiipe lést. Charakteristisch ist fiir alle diese Farbstoffe, daB sie ebenso wie 
Indigo meist in anderer Farbe in Lésung gehen als sie in Substanz resp. auf 
der Faser besitzen. Der Sauerstoff der Luft dient meist als Oxydationsmittel, 
um den in reduzierter Form aus der alkalischen Lésung in die Baumwolle auf- 
genommenen Farbstoff wieder in die alte unlésliche Form umzuwandeln, in 
welcher er sich pigmentartig im Innern der Faser absetzt; zum Entfernen des 
Alkalis wird nach dem Farben haufig geséuert. Oft wird durch Dampfen die 
Oxydation bewirkt, auch durch Chromate, Wasserstoffsuperoxyd und andere 
Oxydationsmittel. Als Reduktionsmittel zur Herstellung von Kiipenlosungen 
dient jetzt meist Natriumbydrosulfit, daneben auch Mittel wie Eisen- 
oxydulsalz zusammen mit Alkali oder Zinkstaub mit Kalk u. a. m. 

Die Reduktion der Kiipenfarbstoffe zu Leukoverbindungen geht allgemein 
besser yor sich in konzentrierter Lésung als in verdiinnter; so erklart sich die Praxis 
des Ansatzes der konzentrierten Stammkiipe, aus der die eigentliche Farbekiipe gespeist 
wird; die Blau-farber und -drucker der alten Zeit machten Gies in der Praxis der Indigo- 
verwendung ausfindig. 

Das Kiipenfarben ist weit schwieriger auszufiihren als gewdhnliches 
Farben. AuBer Indigo selbst, der jetzt ebenso wie Algol-, Ciba-, Helindon-Indan- 
thren u. a. Kiipenfarbstoffe kiinstlich dargestellt wird, finden sich auch viel- 
fach Derivate des Indigos auf dem Markte der Kiipenfarben; ferner auch 
viele Kiipenfarbstoffe als Anthrachinon- u. a. Verbindungen verschiedenster 
Art, woriiber spater ausfitihrlichere Angaben gemacht werden. Ausgezeich- 
net sind viele Kiipenfarbstoffe durch das ttheraus hohe MaB 
von Echtheitseigenschaften, welche die der meisten anderen Farb- 
stoffklassen bedeutend iibertreffen. Auffallend ist besonders, dafB so viele 
gute Echtheitseigenschaften wie Licht-, Wasch-, Koch-, Saure-, Uberfarbe- 
echtheit hier gleichzeitig zusammen vorhanden sind. Kiipenfarbstoffe sind 
teuer ihrer Herstellung nach, deswegen sind sie auch noch nicht so verbreitet, 
wie sie es der Giite der Eigenschaften nach sein sollten; hervorzuheben ist 
die auferordentlich hohe Licht- und Waschechtheit der Kitipenfarbstoffe ; 
eine besondere Schwiache des sonst echten Indigos ist seine geringe Reib- 
echtheit. Neuerdings kommen Kiipenstoffe auch fertig zur Ausfarbung als 
trockene Kiipenfarbstoffpraparate nach verschiedenen Patenten von Hochst in 


den Handel?). 


%. Die auf der Faser selbst erzeugten Farbstoffe 


gehéren nicht einer bestimmten chemischen Klasse an, sondern ordnen sich 
je nach der Herstellungsweise verschiedenen Farbstoffklassen ein, z. B. den 
Azofarben wie Pararot, den Oxydationsfarben, wie Anilinschwarz, 
Diphenylschwarz und Paraminbraun und den Nitrosofarbstoffen, 
wie Nitrosoblau, zur Klasse der Chinonimidderivate gehérig. Sie werden 


ty C7 1922, 11, 893, 1922, IV, 232. 
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haufig unter dem Sammelnamen Entwicklungsfarbstotfe zusammengefat. 
Eine groBe Bedeutung hat vor allem das auf der Faser erzeugte Paranitrani- 
linrot erlangt, welches auf Baumwolle als roter Azofarbstoff hergestellt 
wird, indem die Baumwolle zuerst mit alkalischer Naphthollésung getrankt 
und gesrocknet und darauf durch diazotierte Paranitranilinlésung genommen 
wird. Dieses Rot ist ausgezeichnet durch Licht-, Wasch-, Koch- und Alkali- 
echtheit der Farbung und vielfach ein Ersatz fiir echtes Tirkischrot. Die 
spiter an Stelle von $-Naphthol eingefiihrten Naphthol AS und BS u. a. m. 
gestatten die Naphtholpraparation ohne Trocknen vorzunehmen und _ver- 
kiirzen so das Verfahren bedeutend, wobei unter Benutzung verschiedener Basen 
lebhafte schone Farbungen von guten Echtheitseigenschaften erhalten werden. 
Es sind dies die sog. Naphthol AS-, BS- usw. Entwicklungsfarben 
der Chemischen Fabrik Griesheim?). Ganz ahnlich wie Pararot werden auch 
Naphthylaminbordeaux, Dianisidinblau, Nitrotoiuidinorange, 
Chloranisidinrosa hergestellt, indem man auf mit Betanaphthollésung 
praparierte Baumwolle die Diazolésung der genannten Basen wie Naph- 
thylamin usw. einwirken lat. 

Diese Diazoverbindungen leiden unter dem bekannten Mangel in wasseriger Losung 
besonders bei Sommertemperatur nicht bestaéndig zu sein, so daB man sie durch Zu- 
gabe von His auf niedriger Temperatur halten muB. Diese Tatsache hat den auf der 
Faser als Azofarben erzeugten Entwicklungsfarben den Namen Hisfarben gegeben. 
Die im Markte erschienenen sogenannten bestandigen festen Diazoverbindungen sind 
ohne groBe Bedeutung geblieben, da ihre Bestandigkeit meist nur eine relative ist, am 
bestaéndigsten ist wohl das Paranil A, ein Doppelsalz aus diazotiertem Paranitranilin 
und f-Naphthalinsulfosaure. 

An diese Azofarbstoffe schlieft sich an das Nitrosoblau, welches auf 
der Faser erhalten wird als Oxazinfarbstoff aus Nitrosodimethylanilin und 
Resorcin und weiter verschiedene analoge Produkte, wie Nitrosogriin und 
-schwarz, die alle auf der Faser gute Licht- und Waschechtheit besitzen. 
— Von grofer Bedeutung sind besonders die Oxydationsfarben, meist 
komplizierte Azoniumverbindungen wie Anilinschwarz, Dipheny1- 
schwarz, Paraminbraun, Fuscamin u. a. m., welche aus Anilin, Para- 
amidodiphenylamin, Paraphenylendiamin, Metamidophenol usw. durch Oxy- 
dation nach verschiedenen Verfahren auf der Faser entstehen kénnen und 
sich durch sehr gute Licht-, Wasch- und Saureechtheit auszeichnen. 
Die Oxydationsverfahren kénnen sehr verschiedener Art sein und sind im 
allgemeinen nicht leicht zu handhaben. Es ist eine gewisse Menge Oxyda- 
tionsmittel néotig zur Farbstoffbildung, aber es darf auch andererseits kein 
UberschuB genommen werden, da sonst leicht Baumwolle oder die anderen 
cellulosehaltigen Stoffe der Gespinstfasern, die gefarbt werden sollen, in 
Oxycellulose, welche das Gewebe schidigt, iibergehen koénnen. Chlorate, 
Chromate, Kupfersalze, Ferro- und Ferricyanate neben VWanadaten sind 
hierbei meist zusammen mit Luft und Wasserdampf die wichtigsten Sauer- 
stoffiibertriiger fiir derartige Oxydationen von Anilin, Paraamidodiphenyl- 
amin, Paraphenylendiamin u. a. m. Hine entsprechende Anwendung findet 
Orthoamidophenol als Ursol zum Farben von Pelzen. 


') HW. Jager, Griesheimer Echtfarben, Z. f. ay We dle Bi, ANG, WGN. Oh, FS 
TVS, -l5l.— J. Bathe Entwicklungsfarbstoffe m. Naphthol A S., BS. etc. T. B. 
f.W.H. J. 3, 367, 388 u. 4, 425; C. 1923, Il, 35, IV, 728; ferner Fier z-David, Z. ang 
1928, 190; F. Mayer, Z. ang. 1923, 549; C. 1924, I, 1106. 
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Mit diesen Ausfiihrungen ist die Einteilung der Farbstoffe nach prak- 
tischen Gesichtspunkten umrissen, so wie sie sich ergibt aus dem Farben 
von Baumwolle oder anderen Cellulosefasern, d. h. Fasern vegetabilischen 
Ursprungs. In der Textilindustrie spielt das Farben derartiger Fasern oder 
ihrer Textilprodukte eine sehr groBe Rolle und kommen neben der Baum- 
wolle selbst auch Flachs oder Leinen, Hanf, Jute, Nessel und auch Kunst- 
seiden, diese wie die mercerisierte Baumwolle als Hydratcellulosen von den 
Cellulosefasern unterschieden, in Betracht. 

Im Prinzip folgen alle diese von der Cellulose abgeleiteten Textilfasern den 
gleichen Regeln der Farberei wie die Baumwolle; in der Praxis jedoch weichen sie meist 
in vielen Einzelheiten des Farbevorganges voneinander ab. Jute z. B., sonst der Cellu- 
losegruppe zugehdérig, farbt sich mit Sa&urefarbstoffen an; Ahnliches Abweichen zeigt 
die Nitroseide, welche der Nitrocellulose entstammt und als Hydratcellulose im End- 
produkte anzusprechen ist. Alle Kunstseiden farben sich als Hydratcellulose leichter, 


tiefer und unegaler an wie gewdhnliche Baumwolle, was in der Kunstseidenfarberei 
sehr zu beachten ist. 


Il. Farbstoffe ftir animalische Fasern. 


An die Bedeutung der billigen weit verbreiteten vegetabilischen 
Produkte der Textilindustrie reicht heran diejenige der wertvollen Fasern 
animalischen Ursprungs, welche, wenn auch der Quantitat nach 
schwacher vertreten, doch viel bedeutendere Werte darstellen. Die Welt- 
produktion wurde geschatzt auf: 5400 Millionen kg Baumwolle 1912. 1388 
Millionen kg Wolle 19131) und Seide 26,7 Millionen kg 1912. In Wolle und 
Seide haben die animalischen Fasern ihre Hauptvertreter. Beim Farben der 
animalischen Fasern unterscheidet man am besten vergleichsweise dieselben 
sie ben Farbstoffklassen der Farbereipraxis, wie sie fiir die Baumwollfarberei an- 
gegeben wurden. Es spielen aber einzelne Farbstoffklassen, z. B. die letzte 
Klasse der auf der Faser erzeugten Farbstoffe oder die Klasse der Schwefel- 
farbstoffe nur eine sehr geringe Rolle, da Farbstoffe dieser Klassen fiir Wolle 
kaum in Betracht kommen und auf Seide auch wenig Bedeutung haben. 
Fir Wollfarberei und ahnlich auch fiir Seidenfarberei sind dem- 
nach praktisch zu unterscheiden und zu besprechen: Saurefarbstoffe, 
basische Farbstoffe, Salzfarbstoffe, Beizenfarbstoffe, Schwe- 
felfarbstoffe, Kiipenfarbstoffe, und die auf der Faser erzeugten 
Pigmentfarben. 


1. Sdurefarbstoffe 


sind fiir die animalischen Gespinstfasern sehr wichtig, weitaus die wich- 
tigsten iiberhaupt in der Woll- und Seidenfarberei. Die Eigen- 
schaft ihres guten Aufziehens auf Wolle oder Seide beruht, wie vielfach ange- 
nommen wird, sehr wahrscheinlich auf chemischer Grundlage, da bei Wolle 
und Seide besonders hervortreten gewisse basische und saure Kigenschaften, 
welche man auf komplizierte Abbauprodukte, Abkémmlinge von Amido- 
carbonsauren, wie Glykokoll u. a. m., zuriickfiihren kann?). Saurefarbstoffe 


1) Pietzsch, Wolle u. Wollenhandel, 8. 39. Weltwollmarkt. Carnegia-Verlag, 
Bitterling, Leipzig. 
2) W. W. Paddon, Farben entaminierter Wolle, 1, Ph. Ch. 26, 384; C. 1922, 
IV, 249. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. ry 
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werden sowohl auf Seide wie auf Wolle aus saurem, salzhal- 
tigem Bade, das mit Schwefelsdure, Ameisensaure u. a, m. ange- 
siuert wird, gut und leicht aufgefarbt, Seide besonders auf ge- 
brochenem Bastseifenbade; Wolle wird durchweg aus kochendem Bade, Seide 
bei Temperaturen von 90°—95° gefarbt. Dabei behalten die Fasern trotz 
des Kochens ihr natiirliches iia Deshalb werden auch die Saurefarb- 
stoffe beim Farben der animalischen Fasern besonders geschatzt. Als Farb- 
stoffe im weitesten Sinne des Wortes Saurefarbstoffe gehéren gleichfalls hier- 
her diejenigen Farbstoffe, welche nach dem Auffarben auf gleichem oder 
frischem Bade mit Metallsalzen, vor allem sauren Kaliumbichromat, nach- 
behandelt werden, und welche dadurch nach Auffarben als Saurefarbstoffe 
noch haufig unter dabei eintretender Oxydation als Beizenfarbstoffe aut der 
Faser befestigt werden. Zieht man die Grenzen fiir die sauer aufgefarbten 
Saurefarbstoffe so weit, so wiirden auch die durch saures Anfarben zusammen 
mit derartigen Beizen auf die Faser aufziehenden Saurefarbstoffe hierher zu 
zahlen sein, wie z. B. die Monochromfarben. Im allgemeinen werden aber die 
beiden zuletzt genannten Arten der sauren Farbstoffe fiir sich als Beizen- 
farbstoffe besprochen. Entsprechend der Vielseitigkeit der chemischen 
Klassen, welche unter den Saurefarbstoffen vertreten sind, sind auch die 
Echtheitseigenschaften der einzelnen Vertreter der Saurefarbstoffe auf ani- 
malischen Fasern sehr verschieden. Viele zeichnen sich durch Licht- oder 
Wasch- oder auch Walkechtheit aus. Interessant ist es, da es auch 
Saurefarbstoffe gibt, welche beim Anfarben von Woll-Seiden- 
geweben die Seide unter bestimmten Bedingungen gut weil 
lassen, also unter Umstanden auch bestimmte animalische 
Fasern nicht anfarben, wahrend andere animalische Fasern gleich- 
zeitig unter Bevorzugung mit Farbstoff versehen werden. — Von sehr grofer 
Bedeutung fiir einen Saiurefarbstoff ist der Begriff des Egalisierens, d. h. des 
gleichmaRigen Aufziehens auf die Faser auch beim Farben sehr heller Farb- 
tone oder beim Auffarben eines Farbstoffes zusammen mit 2—3 anderen 
Farbstoffen zur Erzielung gemischter Nuancen. Besitzt ein Saurefarbstoff diese 
Kigenschaft, so nennt man ihn Egalisierungsfarbstoff, anderen Falles 
Unifarbstoff?). 


| 2. Basische Farbstoffe 


werden auf animalischen Fasern neutral oder schwach sauer aufgefarbt. Sie 
sind fiir Wolle ohne besondere Bedeutung, wichtiger dagegen fiir Seide. 
Wegen ihrer groBen Lebhaftigkeit und Farbtonreinheit werden diese Farb- 
stoffe auf Seide sehr viel benutzt. Auf Wolle werden sie seltener zum Farben 
tiefer Téne, hiufiger hingegen zum Schénen und Blauen gebleichter Wolle 
gebraucht und ergeben dabei meist nicht sehr echte Farbténe. Ihre Bedeutung 
fiir die Seidenfiarberei ist weit groBer, ebenso auch fiir die Farberei und die 
Druckerei der Baumwolle, besonders fiir letztere. In der Seidenfarberei werden 
die sehr lebhaften Téne der mit basischen Farbstoffen erhaltenen Farbungen 
geschatzt, die aber an Lichtechtheit keinen groBen Anspriichen geniigen. 


') M. Beckes Anschauung, da& mineralsaures Farben der Wolle schadet, wie 
dies D.R.P. 317725 annimmt, wird von P. Krais u. K. Biltz u. weiter durch die Praxis 
stark bestritten; Text.-Forschg. 1922, II, 69. — Meridien oto tv Jin 1992 Nid nee 
P. Krais, Textilindustrie, Leipzig, Steinkopf, 1924, S. 84. uel 


oS i ae 
ba r, - 
: 
% 
- 
Ss 


* 


; 


’ 


Die Erkennung des Farbstoffcharakters 1219 


3. Salzfarbstoffe. 


Diese treten an Bedeutung etwas zuriick gegeniiber den Saurefarb- 
stoffen, sowohl fiir Seide als auch fiir Wolle. Manche Salzfarbstoffe werden 
wegen der ziemlich hohen Walkechtheit ihrer Farbungen, welche héher ist wie 
die der meisten Siurefarbstoffe, in der Wollfarberei haufig verwendet. Gefarbt 
werden sie auf Wolle meist in essigsaurem Glaubersalzbade kochend ein- 
stiindig; verschiedene derselben lassen sich auch mit Chromsalzen wie Siure- 
chromfarbstoffe nachbehandeln, wobei Erhéhung der Echtheit erzielt wird. 
Werden Seide oder Wolle zusammen mit Baumwolle in Halbseiden- oder 
Halbwollgeweben benutzt, so stehen die Salzfarben fiir die Farberei solcher 
Stoffe sehr im Vordergrunde, da viele dieser Farbstoffe neben Baumwolle 
auch Wolle oder Seide gut decken und so auf diesen Gespinstfasern neben- 
einander Verwendung finden-kénnen. Auf Halbwolle wird dabei im 
neutralen Glaubersalzbade, auf Halbseide ebenso im Salzbade, 
auch wohl unter Zusatz von schwefelsaurem Ammoniak oder 
etwas Essigsaure gefarbt. Die Seide allein wird in einem mit Essigsiure 
gebrochenem Bastseifenbade mit direkten Farbstoffen bei ungefahr 90° unter 
Zusatz von Glaubersalz gefirbt; z. B. sind die Diazofarben der Gruppe der 
Salzfarbstoffe fiir die Seide sehr wichtig u. a. fiir seidene Effektfaden, die wasch-, 
walk- und tiberfarbeecht sein miissen zwecks Verwendung in Wollgeweben. 


4. Beizenfarbstoffe. 


Diese kénnen fiir Wolle und fiir Seide dieselben Farbstoffe sein, wie sie 
Verwendung finden fiir die schon kurz besprochene Baumwollfarberei mit 
Beizenfarbstoffen, z. B. die echten Alizarine; zuweilen sind es auch dieselben 
Farbstoffe mit Sulfogruppen versehen. Es kommen aber auch, was haufiger 
der Fall ist, andere Farbstoffe, die Beizenfarbstoff- und Saurefarbstoff- 
charakter gleichzeitig besitzen, als Beizenfarbstoffe fiir Wolle und Seide zur 
Anwendung. In der Wollfarberei mit Beizenfarbstoffen wird zunachst die 
Wolle durch Ankochen in saurem Bade mit einem Metallsalze, meist Kalium- 
bichromat oder Alaun und einer Hilfssubstanz, einer anorganischen oder orga- 
nischen Saure, oder sauren Salze dieser Saure, welche haufig reduzierenden 
Charakter haben, mit einer Beize, z. B. Chromoxydhydrat, aus einem Chrom- 
kali-Weinsteinbade kochend aufgebracht, versehen. Darauf wird die Wolle aut 
frischem Bade unter Saurezusatz mit dem Beizenfarbstoffe angekocht, wobei 
sich dieser dann als Farblack von meist sehr guten Echtheitseigenschaften 
auf der Faser niederschlagt und befestigt. Eigenttimlich ist, daB das 
Beizen der Wolle vielrascher und einfacher geschieht als das der 
Baumwolle; es wird hierbei nur durch Ansieden mit Kaliumbichromat 
und Saiure wahrend einer Stunde gebeizt; ganz ihnlich wird auch mit Alaun 
und Weinstein in kurzer Zeit angebeizt. In der Farberei der Beizenfarb- 
stoffe auf animalischen Fasern, d. h. besonders auf Wolle und Seide, spielen die 
Chromsalze, vor allem Salze der Chromsaure, eine wichtige und einzigartige, 
Rolle. Beim Farben der Wolle auf Vorbeize wird die Chrombeize sehr 
haufig wie angegeben durch Ansieden mit Chromkali und Saure, z. B. Schwefel- 
siure, erhalten. Dabei wird die durch Schwefelsaiure freigemachte 
Chromsaure teilweise als solche von der Wolle aufgenommen, teil- 
weise aber durch abgeloste Wollsubstanz reduziert und so als 
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Chromoxyd bzw. Chromoxydhydrat auf die Faser gebracht. Siedet 
man mit Chromkali und reduzierenden Substanzen, z. B. Weinstein, die Wolle 
an, so wird, je besser die Reduktion verlauft, um so weniger Chromsaure und 
um so mehr Chromoxyd bezw. Chromoxydhydrat auf die Faser gelangen; es 
wirken hierbei ahnlich Ameisensaure, Oxalsaure, Milchsaure, Lac- 
tolin, Weinsidure, letztere als saures Kalisalz, Weinstein; sie bringen 
eroBtenteils Chromoxydbeize auf die Wollfaser, welche nun beim Ansieden in 
einem Beizenfarbstoffbade den neu aufgenommenen Farbstoff als Farblack 
binden kann. Es wurde nun weiter dieses Verfahren, welches ja mit zwei 
Biadern arbeitet, einem fiir die Beize und einem fiir den Beizenfarbstoff, so 
umgestaltet, daB man, wie schon bei den Saurefarbstoffen kurz erwahnt, die 
Aufnahme von Beize und von Farbstoff zusammenlegt und beide in einem 
Bade nacheinander oder nebeneinander auf die Wolle wirken laBt'). So kommen 
die wichtigen Verfahren des Firbens mit Nachchromierungsfarbstoffen 
oder die Einbadchromfarberei und weiter das Einheitsverfahren des 
gleichzeitigen Ankochens von Farbstoff und Chrombeize zustande, 
das sich in der Farbereitechnik im gréBten Mafstabe eingebtirgert hat unter 
dem Namen Monochromverfahren und ahnilchen. Heutzutage werden 
nach diesen Verfahren mehr Chromierungsfarbstoffe aufgefarbt wie je auf 
Chromvorbeize. Erst durch die Einftihrung dieser bequemen Arbeits- 
weisen haben sich recht eigentlich die Beizenfarbstoffe in der 
Wollfarberei hervorragend bewahrt. Als Farbstoffbeispiele fiir diese 
Farbearten sind zu nennen: Chromotrope, Saurealizarin-, Saure- 
anthracen-Farbstoffe, Diamantfarben, sowie Metachrom- und 
Monochromfarbstoffe. Der Vorteil vor dem gewohnlichen Zweibad- 
verfahren legt bei dem Einbadverfahren in der Ersparnis an Zeit, 
Dampf und Material; ein Nachteil ist das, wenn auch geringe, Angreifen der 
Wolle durch einen UberschuB an Chromsalz, ferner das schwere Treffen des 
richtigen Farbtones und das dann unvermeidliche Ténen nach der Ent- 
wicklung mit weniger echten Saurefarbstoffen, die chrombestandig sein 
miissen. Bei der einfachen Art des Farbens hat das Einbadverfahren aber 
den Nachteil, da® in einzelnen seltenen Fallen zu schnell Farbungen auf der 
Faser entstehen, die dann abruBen oder abreiben. — Von den verschiedenen 
Vorbeizmethoden hat sich neben der meist benutzten oben genannten 
Chromkali-Weinsteinbeize besonders gut die Chromkali-Ameisen- 
saurebeize eingefiihrt, da nach diesem Verfahren an Chromkali und 
an Hilfsbeize gespart wird gegentiber den anderen Beizarten. Das Farben 
mit Beizenfarbstoffen ist von sehr groBer Bedeutung fiir die Wollfarberei; 
die Beizenfarbstoffe haben den Vorteil groBer Echtheit, be- 
sonders Licht-, Wasch- und Walkechtheit. Man kann wohl sagen, 
daB die meisten Wollsachen,; die nicht, wie z. B. leichtere Damentuche, Woll- 
strickgarn, Teppichgarn, Dekorationsstoffe, billigere Herrenstoffe und ahn- 
liches Material nur mit Saurefarbstoffen gefarbt werden, unter Benutzung 
von Wollbeizenfarbstoffen mit Farbe versehen werden. Bei Besprechung der 
Farbemethoden wird genauer darauf eingegangen. — Im groRken und ganzen 
wird Seide analog mit Beizenfarbstoffen gefarbt wie Wolle und sind Beizen- 

1) Chromieren u. Nachchromieren vy. Wollfarbungen; Z. f. g.T. J. 26, 249; C. 1923, 


IV, 596. — A. Ganswindt, Farben v. Wolle mit Chrombeizfarbstoffen; T. B. f. W. J. 
Hdl. 3, 151;-C. 1822, IV, 48. 
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farbstoffe zum Teil auch fiir Seide von grofer Bedeutung, z. B. fiir Blau- 
holzschwerschwarz und die Ersatzprodukte hierfiir. — Wird auf Seide 
eine Vorbeize hergestellt, so wird etwas anders wie auf Wolle gear beitet ; es 
wird die Seide nur iiber Nacht eingelegt in ein Bad von z. B. 
Chromchloridlésung, salpetersaurer Eisenlésung oder basisch- 
schwefelsaurer Tonerdelésung von mittleren Konzentrationen, 
da die Seide leichter als Wolle Beizen aufnimmt; durch Seifenbader 
werden dann nachher meist die Beizen weiter fixiert. Ausgefirbt wird in 
einem mit Bastseife und Essigsiiure versehenen Bade, d. h. einem ahnlichen 
sauren Bade wie bei Wolle; auch hier wird die groBe Licht-, Wasser-, Uberfarbe- 
echtheit der Beizenfarbstoffe, die auch beim Seidenfarben gut hervortritt, sehr 
geschatzt. 


5. Schwefelfarbstoffe 


haben sich wenig eingefiihrt zum Farben von Wolle und Seide?), da das die 
animalischen Fasern lésende Schwefelnatriumbad immer, auch mit den 
meisten patentierten Zusatzen, welche den schlechten Einflu8 von Schwefel- 
natrium und Schwefelfarbstoff aufheben sollen, doch noch schadigende Wir- 
kungen auf die animalischen Fasern ausiibt. Fiir Wolle sind Schwefelfarb- 
stoffe meist schlechter geeignet als fiir Seide. Auch das Farben mit Hydro- 
sulfitzusatz hat hier keine groBen technischen Erfolge fiir die Schonung der 
gefahrdeten Faser ergeben. Zusatze von milchsauren Salzen, Traubenzucker, 
Bisulfit oder endlich die Verwendung von Natriumsulfhydrat statt Schwefel- 
natrium haben auch nicht viel verbessert; ebensowenig konnten Zusatze von 
Phosphorsaure- oder Kieselsaureverbindungen die schadigende Wirkung des 
Schwefelnatriums beseitigen. 


6. Kupenfarbstoffe. 


Wenn einerseits fiir die Wollfarberei die Saurefarbstoffe und die Beizen- 
farbstoffe die Hauptrolle spielen, so sind anderseits doch auch die Kiipenfarb- 
stoffe, die, wie bei der Baumwollfarberei erwahnt wurde, die gréBten Echtheits- 
eigenschaften zeigen, von groBer Bedeutung?). Im gro®en und ganzen werden 
die Kiipenfarbstoffe nach denselben Methoden auf Wolle und Seide gefarbt wie 
auf Baumwolle, es ist nur darauf zu achten, dafi die Kiipen nicht stark alka- 
lisch gehalten werden, da ja Alkali die animalischen Fasern viel 
leichter angreift als die vegetabilischen Fasern. Es fallen des- 
wegen in der Wollfarberei alle Kiipenfarbstoffe weg, welche auf 
stark alkalischem Bade gefarbt werden miissen. Der Indigo wurde 
schon seit alter Zeit in ausgiebigster Weise fiir die Wollfarberei als Kiipenfarb- 
stoff benutzt, in anders zusammengesetzten Kiipen als sie fiir die Baumwoll- 
farberei verwendet werden. Man versuchte spater auch einige Derivate des 
Indigos auf der Kiipe zu farben und hatte besonders mit dem Thioindi go 
und dem Halogenindigo sehr guten Erfolg. Es finden jetzt Kiipenfarbstoffe 
verschiedener Art wie Helindon-, Ciba- und Algol- Farben Verwendung 
auf Wolle. Die Oxydation nach dem Farben geschieht in gleicher Weise wie 


1) Kollmann, Z.f.g.7T. J. 24, 278; C. 1922, lig ool. 
2) A, Romer, Kiipenfarbstoffe fiir Wolle; Z.f. g. MAS Aa Al 


25 AO wdgees Ube LOZt. 
— A. Tiska, Kiipenfarben auf Seide; T. B. f. Wd ttdls opel Sin Ct 
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bei den Baumwollkiipenfarbungen. Kalt farbende Kipen werden ofters den 
viel empfohlenen warmen Kiipen vorgezogen; 55° C darf die Farbetemperatur 
nicht tibersteigen. Im Protectol der.Agfa werden Praparate hergestellt, 
welche die Wolle vor dem Angreifen, durch Alkali schiitzen sollen nach 
D. R.P. dieser Fabrik und nach Patenten von Korselt’). 


7, Die auf der Faser erzeugten Farbstoffe 


sind kaum von technischer Bedeutung fiir die Woll- und Seiden- 
farberei’), Anilinschwarz hat sich trotz der verschiedensten Versuche noch 
nicht in die Wollfarberei eingefiihrt, obwohl zahlreiche patentierte Verfahren 
dafiir ausgearbeitet worden sind. Auch die anderen Oxydationsfarben sind 
auf Wolle nur versuchsweise, auf Seide fast gar nicht gefarbt worden. Auf 
der Faser erzeugte Azofarbstoffe und ahnliche Produkte haben 
weniger fiir Wolle als fiir Seide Interesse. 


III. Erklarung fiir die Verschiedenheit des Farbens 
animalischer und vegetabilischer Fasern. 


Wahrend man: fiir Baumwolle nach praktischen Gesichtspunkten der 
Farberei alle Farbstoffe einteilen kann in sieben Klassen: Basische, 
Saure-, Salz-, Beizen-, Schwefel-, Ktiipenfarbstoffe und auf 
der Faser erzeugte Farben, wobei freilich die Klasse der Saurefarb- 
stoffe kaum in Betracht kommt, kann man, wie eben ausgefiihrt, fiir die 
praktische Wollfarberei im allgemeinen nur fiimf wichtige Farbstoffklassen 
unterscheiden, namlich: Basische, Saure-, Salz-, Beizen- und 
Kiupenfarbstoffe; fiir die Seide haben aufer diesen fiinf Farbstoff- 
klassen auch die Schwefelfarbstoffe eine, wenn auch nur geringe, Be- 
deutung, desgleichen die auf der Faser erzeugten Azofarbstoffe, freilich in 
noch geringerem Mae, wahrend Anilinschwarz und andere Oxydationsfarben 
praktisch kaum in Betracht kommen. — Worauf beruht dieses schon 
anfangs kurz besprochene Verhalten derselben Farbstoffe 
gegentiber Fasern verschiedener Art und das Verhalten ver- 
schieden gearteter Farbstoffe gegeniiber Fasern der gleichen 
Art? Obwohl noch kein einwandfreier Beweis fiir die ausgesprochen che- 
mische Natur des Farbevorganges erbracht ist, da ja auch viele Tatsachen 
auf Grund von Lésungserscheinungen oder kolloidalen Absorptionsvorgangen 
fiir eine physikalische Erklarung des Farbeprozesses sprechen, so kann doch 
wohl auf Grund des Verhaltens der Spaltprodukte von Textilfasern gegen- 
tiber Farbstoffen die Annahme gemacht werden, da die chemische Natur 
der Faser den Farbevorgang wesentlich beeinflu&t. Wir haben nun in der 
Baumwolle und verwandten Cellulosegebilden einerseits, wie schon friiher 
kurz erwahnt, ganz andere chemische Individuen vorliegen wie in Wolle und 


1 m 4 . r eR 
) D B.f Wade Hdl, 2.437 iO 19228. IVe oS om us Can 9e2 elles 76 sa@ 
3 . 3 . wm > 20 . . Sax ny te 5 BIER 
II, 1007; C. 1922, IV, 1058. . i 
*) J. Brandt, Azofarbstoffe auf Wolle hergestellt; Bull. Soc. Ind. Miilhausen 
i, B, 87, 387;-O, 1922, TI, 577. | i 
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Seide andererseits.!) Wahrend die stickstoffreien Cellulosen bekanntlich im 
engen Zusammenhange mit der Zuckergruppe stehen und dazu ab gebaut 
werden kénnen, was auch teilweise technisch ausgefiihrt wird, stehen die 
stickstoffhaltigen Gebilde, Wolle und Seide, dem Leim und der Gelatine sehr 
nahe und kénnen durch Abbau in Glykokolliderivate iiberfiihrt werden. Ahn- 
lichkeit im chemischen Charakter der Gespinstfasern bedi net 
auch wieder gleiche Arbeitsweise beim Farben. So farben sich 
wie Baumwolle viele Cellulosederivate verschiedensten Ursprungs: alle Pekto- 
oder Mucocellulosen, charakterisiert durch Pektin- und Pflanzenschleim- 
gehalt, wie Flachs oder Leinen, Hanf, Ramie, Nessel, Chinagras, 
Kapok, dann Lignocellulosen, wie Jute und Stroh, diese mehr ver- 
holzte Cellulosen, ebenso auch die Torffaser, die wiederholt versuchsweise 
textilen Zwecken zugefiihrt wurde. Ferner sind zu nennen die aus verholzter 
Cellulose — der aufgeschlossenen Lignocellulose — als Kunstseide ge- 
wonnene Hydratcellulose. ein Textilprodukt von allergr6Bter Wichtigkeit?) ; 
weiter die durch Mercerisieren der Baumwolle erhaltene Hydrat- 
cellulose die mercerisierte Baumwolle, dann die Stapelfaser, — 
ein Kunstseidenprodukt, das bei der Knappheit der Baumwolle in Deutsch- 
land zu sehr groBer Bedeutung gelangt ist, — die Papiergarne, aus Cellu- 
losepapier gewonnen, ihre Verwandten, die Textilosegarne und Cellulon- 
garne und endlich Cellulose selbst in der Form von Papier und die Zellstoff- 
garne, welche aus Zellstoff direkt durch das NaBspinnverfahren als sogenannte 
Tirkgarne hergestellt werden®). Alle diese Cellulosederivate farben sich 
in ungefahr derselben Weise; man kann sie mit geringen Ausnahmen als fast 
gleich geartete Media den Farbstoffen der verschiedenen Klassen gegentiber 


-betrachten. Ofters kommen freilich quantitative Unterschiede der verschie- 


denen Cellulosearten in der Aufnahme gegeniiber Farbstoffen vor, wie z. B. 
die stark erhéhte Aufnahmefahigkeit der mercerisierten Baumwolle und der 
Kunstseiden im Vergleiche zu Baumwolle, d. h. von Hydratcellulose gegen- 
iiber Cellulose, oder von Jute, der Lignocellulose, in Vergleich mit der ge- 
wohnlichen Baumwolle. Auch Kunstseiden verschiedenen Ursprungs und 
verschiedener Herstellungsart kénnen, obwohl miteinander nahe verwandt, 
gegeniiber derselben Farbstoffklasse sehr verschiedenes Farbevermégen 
zeigen; so z. B. dient die Aufnahme basischer Farbstoffe durch 
Kunstseiden zur Unterscheidung der verschiedenen Arten der- 
selben, da die Aufnahme solcher Farbstoffe fiir die verschiedenen Kunst- 
seiden typisch verschieden ist, z. B. nimmt nur die aus Nitrocellulose erhal- 
tene Kunstseide basische Farbstoffe ohne Gerbstoffbeize auf‘). Im grofen 


1) E. Dorr, Leipzig, Der heutige Stand der Celluloseforschung. Z. ang. 1923, 339. 


— K. Hess, B. 1921, 2867. — P. Pfeiffer, Bonn. Neutralsalzverbindungen der Amino- 
sduren und Polypeptide, Z. ang. 1923, 137. — P. Pfeiffer, Aufbau der Verbindungen 
hoéherer Ordnung, Verlag Enke, Leipzig. 

2) Siivern, Die Kunstseide, Berlin, Springer. — Stivern, Fortschritte ay ai 
Gebiete der kiinstlichen Seide; Z. ang. 1923, 21. — V. Hottenroth, Kunstseide, 
Encyklopadie der technischen Chemie von Prof. P. Ullmann, Bd. VII, — s. auch 


Schwalbe, Chemie der Cellulose; EK. Heuser, Lehrbuch der Cellulosechemie. 
3) F. Brenger, O. Roth, K. Fiedler, Hdbuch d. ges. Textilindustrie, Leipzig, 
Dr. Janecke. 7 irs 
4) K. Biltz, Verhalten der Kunstseiden b. Farben, T. B. f.W. J. Hdl. 3, 157; 
C. 1922, II. 99, 898. — A. Lehne, Unterscheidung der Kunstseidenarten, Z. f. ges, 
Pep tS HG. loco, Li. 165. 
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und ganzen kommen zum Farben aller derjenigen Materialien, die der Cellu- 
lose verwandt sind, von den sieben obengenannten verschiedenen Farbstoff- 
klassen, die sich nach praktischen Gesichtspunkten ergeben, alle auBer den 
Siurefarbstoffen in Betracht, nur Jute farbt sich auch mit Saure- 
farbstoffen gut an. : 

Diesen ve getabilischen Produkten mit ihrem ausgesprochen typischen 
nicht allzu kriftigem Farbevermogen stehen die animalischen Produkte 
gegeniiber mit ganz anders charakterisierter Farbeart. Besonders auffallend 
tritt dies bei Wolle und Seide hervor als eine groBe Reaktionsfahigkeit 
gewisser noch nicht genau charakterisierter saurer und basischer Gruppen, 
die mit basischen und sauren Gruppen der Farbstoffe in Verbindung treten, 
und von denen man annimmt, daf sie im wesentlichen wohl aus basischen 
Amidogruppen oder Imidogruppen und ebenso aus sauren COOH- oder auch 
OH-Gruppen gebildet werden. Neuerdings wird freilich auch die Méglichkeit 
der Komplexsalzbildung wieder betont, wie dies P. Pfeiffers Ausfiihrungen’) 
zeigen, wahrend die Anschauung des chemischen Umsatzes etwas zurtick- 
gedrangt wird; es treten auch vielfach kolloidchemische Anschauungen, Auf- 
fassungen als Lésungserscheinungen, Adsorptionsvorgange oder Elektronen- 
bewegungen in den Erklarungen bei theoretischen Betrachtungen der Farbe- 
vorgange hervor?). 

Zu erwahnen sind hier als Verwandte der Wolle: das Leder und Horn, 
Haare, Borsten und Federn, alle auch wie Wolle dem Leim und der Ge- 
latine chemisch nahestehend. Dies zeigt sich im tibereinstimmenden kolo- 
ristischen Verhalten dieser Produkte, noch mehr aber in den vielen gemein- 
samen Abbauprodukten, welche beim Aufspalten der hochmolekularen ani- 
malischen Produkte, wie Wolle und Seide und ihrer Verwandten, entstehen. 
Zuerst mit Seidenfibroin und spater mit Wolle wurden derartige hydrolytische 
Versuche angestellt und dabei in groBer Anzahl wohl charakterisierte che- 
mische Stoffe wie Glykokoll, Alanin, Leucin, Tyrosin, Serin, Prolin, Aspa- 
ragin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Cystin, Valin, genau festgestellt®), Es sind 
auch weniger weitgehende Spaltprodukte aufgefunden und diese auch aus den 
einfachsten Stoffen synthetisch erhalten worden, so dal doch eine gewisse 
Aufklarung in das bisher chemisch wenig erschlossene Gebiet eindringt und 
dadurch wohl auch die Erklarung des Verhaltens der Farbstoffe gegen die Faser 
in eine verstandlichere Form gebracht werden kann. Ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen Wolle und Seide, die sonst als stickstoffhaltige faserige Al- 
buminoide sich chemisch nahe stehen, liegt indem Mehrgehalte an Schwe- 
fel bei der Wolle*) und dann darin, daB& die Seide im Rohseidenfaden des 
Kokons aus Einzelfasern, Fibroinfaden, besteht, die durch Seidenleim mit- 
einander verbunden sind. Der Seidenleim oder Bast, das Sericin, steht 
der eigentlichen Seidenfasersubstanz, dem Fibroin, chemisch sehr nahe, 
unterscheidet sich aber dadurch vom Fibroin, da8& er durch 
anhaltendes Kochen mit Wasser léslich wird und auch grokere 
Loslichkeit zeigt gegen Seifenlésung und sehr verdiinnte schwache 
Alkalien; andererseits sind die Spaltprodukte des Sericins denen des Fibroins 


1) Pfeiffer, Z. ang. 1923, S. 138. 

*) Pelet-Jolivet, Theorie des Farbeprozesses, s. Anmerkung oben §. 5. 

°) Abderhalden, Z.f. physiolog. Chemie 1922, PADS) (Ch, SIZE. SANT, O24 

*) Abderhalden, Lehrbuch der Biologischen Arbeitsmethoden, Berlin, Urban. 
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sehr nahestehend, zum Teil gleich. Der mit Seife von der Rohseide entfernte 
Seidenbast findet wieder beim Farben als Zusatzlésung Verwendung, besonders 
beim Farben der Seide in saurem Bade als sogenanntes gebrochenes Bast- 
seifenbad. Typisch ist fiir Wolle sowohl wie fiir Seide die iiber- 
aus groBe Empfindlichkeit gegeniiber alkalischen Loésungen, 
welche auch in der Analyse von Wolle neben Baumwolle in 
Halbwollgemischen benutzt wird, wobei schon durch ein 
viertelstiindiges Kochen mit Laugen von 3—4° Bé, d.i. 2% Na- 
triumhydroxydgehalt, die Wolle gelést und die Baumwolle fast 
unversehrt (nur 3,5% Verlust) daneben erhalten wird. Wolle wie 
Seide geben als faserige Albuminoide viele charakteristischen Farben- 
reaktionen mit Reagenzien wie Jod, Quecksilbernitrat oder alkalischer Kupfer- 
vitriollésung; letztere ist als Biuretreaktion anzusehen. 

Langes Kochen mit Wasser, auch beim Farben, schidigt sowohl Wolle wie Seide; 
gegen Wasser unter Druck ist Seide etwas bestandiger als Wolle. Ein Reinigen 
und Bleichen von Wolle sowohl wie von Seide darf nur mit milden, schwach al- 
Kalisch wirkenden Lésungen geschehen, niemals wie bei Baumwolle mit Natronlauge 
unter Auskochen oder durch Chloren. Lauge greift Wolle und Seide an, starkes 
Chloren macht Wolle gelb. Wie bei Seide der Bast durch Seifenlésung entfernt wird, 
so werden ahnlich bei Rohwollen Naturschmutz, Wollfett und fettsaure Salze durch 
Erwarmen in Seifenbadern mit Zusatz von Ammoniak oder Soda entfernt. Die Seide 
sowohl wie auch die Wolle kann nach dem Reinigen mit schwachen Reduktionsmitteln 
oder schwachen Oxydationsmitteln gebleicht werden. Oft werden auch zuerst Reduk- 
tionsmittel, wie schweflige Saure oder deren Salze, benutzt, worauf dann die Behand- 
lung mit Oxydationsmitteln wie Peroxyden folgt. Chlor wird nur in seltenen Fallen 
auf Wolle maBig zur Einwirkung gebracht, um Wolle zur glanzenden Seidenwolle 
za veredeln oder zum Drucken vorzubereiten. Analog wirken veredelnd auf Baum- 
wolle Alkalien unter gewissen Bedingungen des Ausstreckens der Faser und geben 
mercerisierte Baumwolle von hohem Seidenglanze, wahrend unter andern Be- 
dingungen Alkalien als Baumwollbaéuchmittel, Chlor als Bleichmittel dienen. Textil- 
technologische Kenntnisse sind auch zum Studium des Farbeprozesses notwendig als 
unerlaBliche Vorbedingung. 

Das Gebiet der Farberei der Textilien erschopft die Anwendung der 
Farbstoffe bei weitem nicht. Von groBer Bedeutung ist auch die Druckerei 
der verschiedenen Gespinstfasern. In der Druckerei wird durch Handdruck’) 
oder maschinell auf Kammzug- oder Garndruckmaschinen, auf Perrotinen 
oder Walzendruck-(Rouleau)Maschinen die Farbe in verdickter Lésung aut 
das Textilmaterial aufgebracht, d. h. an bestimmten Stellen aufgedruckt. 
An Stelle des Farbeprozesses wird dann durch Dimpfen mit und ohne Druck 
die Befestigung des Farbstoffes nach direktem Aufdrucke auf der Faser.bewirkt. 
Die aufgedruckte Verdickung, bestehend aus Starke, Dextrin, Gummi, Gummi- 
traganth u. a.m. werden durch Wasch- und Spiiloperationen entfernt nach 
der Farbstofffixierung. — Der Reservedruck erzeugt auf der ungefarbten 
Ware an bestimmten Stellen Reserven durch Aufdruck bestimmter Mittel, 
welche die Farbstoffe beim darauffolgenden Farben der Ware hindern, in die 
Faser einzudringen und so gemusterte Stellen bilden, wie dies Ahnlich auch bei 


1) BR. Lauber, Praktisches Handbuch des Zeugdruckes, Leipzig. — Ost, Lehr- 
buch der chem. Technologie, Leipzig. — v. Georgievics, Chemische Technologie der 
Gespinstfasern, Leipzig. — Armacher, Prakt. Fibrer durch den Zeugdruck, Hannover. 
P. Heermann, Technologie der Textilveredelung, Berlin, Springer, S. 465. — A. Lehne 
in P. Krais Werkstoffe, Leipzig, S. 436. — Schreckenbach, Der Zeugdruck, T. 15}. 
f. W. I. Hdl. 3, 224; C. 1923, II, 34; ibidem 3, 406, 424, 438; C. 1923, IT, 253. 
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priparierten Effektfaden der Fall ist, die sich in der Webware nicht anfarben. 
— Der Atzdruck entfernt auf schon fertig gefarbter Ware an den bedruckten 
Stellen, auf welche verdickte Oxydations- oder Reduktionsmittel aufgedruckt 
werden, die Farbung an diesen Stellen durch Zerstéren des Farbstotfes hier- 
bei, wodurch Muster in der Ware entstehen; auch dafiir wird die Reaktion 
durch Dampfen herbeigefiihrt; nachher wird gewaschen und gespult. Die 
Farbstoffklasseneinteilung und Nomenklatur in der Druckerei folgen all- 
gemein den Prinzipien der Farberei. An sich ist dieses Gebiet ein abge- 
schlossenes und liegt neben dem der Farberei, es erfordert zu erfolgreicher 
Arbeit gute Spezialkenntnisse neben farbereichemischem Kénnen und Wissen. 


Die Farbstoffklasseneinteilung findet auch auf weiteren Gebieten der Farberei An- 
wendung, wie in der Holz- und Papierfarberei, ferner der Farberei des Leders, der Pelze, 
Haare, Borsten und der Federn. Holz- und Papierfarberei lehnen sich im Prinzipe an die 
Farberei der Cellulose bei Baumwoll- oder Jutefarbungen an; Leder-, Pelz- usw. Farberei 
folgen mehr dem Prinzipe der Wollfarberei, haben aber dabei eine ganz eigene technische 
Praxis. So finden sich hier bei Farbungen die Namen der direkten, der basischen und 
der Saure-Farbstoffe wieder in den meisten Farbevorschriften, daneben Namen yon 
Spezialfarbstoffen, welche nur fiir dieses Material eine Rolle spielen, wie z. B. bestimmte 
Lederfarben, Farben fiir Pelze u.a. Fiir das Farben von Blumen, Grasern, Steinnu und 
Elfenbein gilt Analoges. Auch die Lackfarbstoffe, welche auf sehr verschiedenen Ma- 
terialien zur Anwendung kommen, enthalten vielfach entsprechend verarbeitete Farb- 
stoffe der schon genannten Farbstoffklassen, soweit sie nicht aus Mineralfarbstoffen her- 
gestellt werden. Die Lackfarben sind als Ol-, Leim- und Wasserfarben fiir Maler- und 
Anstrichfarben, fiir den Tapeten- und Buntdruck, fiir Farb- und Tintenstifte. Tusch- 
farben u. a. m. sehr wichtig. — Tonerde-, Kalk- und Baryumlacke von Saéure- oder 
direkten Farbstoffen sind als Fallungen auf bestimmten Substraten, wie Schwerspat, 
Kaolin, Tonerde, Gips, Kreide u. a. von groBer Bedeutung. Pigment-, Kérper-, Deck- 
farben heiBen sie infolge dieser eigenartigen Verteilung in dem Substrate. Alizarinfarb- 
stoffe und basische Farbstoffe werden fiir Lackfarben sehr viel benutzt; neben den ge- 
nannten Farbstoffen finden in der Lackfabrikation auch einige spezielle Lackfarben, wie 
Litholrot, Lackscharlach u.a. Anwendung. Auch bekannte Pigmentfarbstoffe, wie Para- 
nitranilinrot u. a. m. finden in der Lackfarbstoffindustrie Verwendung. Genaue An- 
gaben finden sich in den Veréffentlichungen der Farbenfabriken und 
der Spezialliteratur). 


Durch systematisches Ausfarben eines Farbstoffes auf verschiedenen 

Textilmaterialien unter geeigneten Bedingungen lat sich der koloristische 
Farbstoftcharakter erkennen; dies ergibt sich als Folge des bisher Ausge- 
fihrten; die praktische Anleitung zu dieser Untersuchung ist weiter unten 
gegeben. Man kann durch dieses systematische Farben wohl feststellen, 
welcher praktischen Farbeklasse der betreffende Farbstoff zuzuzihlen ist. 
Der chemische Ursprung und die chemische Konstitution des Farb- 
stoffes verrat sich dadurch aber weniger und ist haufig nur durch langwierige 
analytische und synthetische Arbeit zu erforschen, wie dies die Feststellung 
der Farbstoffklassenzugehérigkeit naher angibt. Das Ergebnis der kolo- 
vistischen Feststellung la8t sich hiufig durch Reaktionen mit Gruppen- 
reagenzien und Spezialreagenzien fiir Farbstoffe bekraftigen. 
') Zicke,Seligmann u. Wolf, Hdbuch. der Lack- u. Firnis-Industrie. — 
Zerru. Riibenkamp, Farbenfabrikation. — R. Stable, Neuere Farbstoffe der Pig- 
mentfarbenindustrie. — L. HE. Andés, Praktisches Rezeptbuch fiir die ges. Lack- und 
Rarbenindustrie. Lamb-Jablonski, Lederfarberei u. Lederzurichten. — BE. Kirch- 
ner, Das Papier. — EK. Heuser, Lehrbuch der Cellulosechemie. — Schiirer-Wald- 
heim, Chemisch-technische Spezialititen. — F. Ullmann, Enzyklopidie der tech- 
nischen Chemie. 
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C. Grundziige der chemischen Einteilung der Farbstoffe. 


Interessant ist es, sich ein Bild davon zu machen, welcher Art che- 
mische Farbstoffindividuen und Farbstoffklassen in den oben 
genannten sieben verschiedenen praktischen Farbeklassen vorkommen. 
Es finden sich in sehr verschieden konstituierten Klassen chemischer Korper 
solche gefarbte Verbindungen, welche auch Farbstoffcharakter besitzen; jede 
Ubersicht der Farbenchemie la8t diese Tatsache erkennen.') 

1. Zu den Sdurefarbstoffen gehéren meist Farbstoffe, welche ihren 
sauren Charakter der Sulfogruppe verdanken. Das kénnen sein Sulfosiuren 
von Nitrooxykérpern, wie z. B. Naphtholgelb 8. Von diesen Nitrooxy- 
k6érpern sind freilich auch einige nur Siurefarbstoffe vermittels ihrer Nitro- 
und Phenolgruppe allein, ohne Beihilfe von Sulfogruppen, z. B. Martiusgelb, 
Dinitronaphthol. Saurefarbstoffe, welche ihren sauren Charakter der Sulfo- 
gruppe verdanken, sind auch die Farbstoffe der Pyrazolonklasse, von 
denen der alteste und bekannteste das Tartrazin, neuere die Echtlicht- 
gelbs und Flavazine sind. Siurefarbstoffe, die oft mehrere Sulfogruppen 
enthalten, entstehen auch aus basischen Farbstoffen der Diphenyl- 
methan- und der Triphenylmethanklasse durch Sulfurieren mit 
Schwefelsaure, z. B. das bekannte Fuchsin S oder Saurefuchsin aus 
Fuchsin und die Saurevioletts aus Methylviolett. Das in Wasser so schwer 
lésliche Triphenylrosanilin, das in Alkohol gelést als Sprit blau Verwendung 
findet, ist als Natriumsalz der Monosulfosiure ein geschiatzter Wollfarbstoff, 
das Alkaliblau, wahrend die di- und tri-sulfosauren Salze als Wasserblau 
auf tanningebeizter Baumwolle Verwendung finden. Oft wird auch schon bei 
der Synthese durch die Komponenten in die Diphenyl- und Triphenyl- 
methanfarbstoffe die Sulfogruppe eingefiihrt, z. B. bei den Formylvioletts, 


‘dem Echtsaurevioletts, den Sauregriins u. a. m. — Sehr wichtige Mit- 


glieder der Klasse der Saurefarbstoffe leiten sich auch von Azofarbstoffen 
ab und zwar sowohl yon einfachen Monoazofarbstoffen wie auch von Disazo- 
farbstoffen oder noch komplizierter zusammengesetzten Azofarbstoffen. Zu 
den einfachen sauren Monoazofarbstoffen gehéren z. B. als die altesten das 
Echtgelb, Orange II, R und G, Echtrots, Ponceaus, Bordeaux, 
als neuere die Chromothrope, Azofuchsine, Azosaureblaus und 
endlich die Supraminfarben. Zu den Disazofa-bstoffen zahlen z. B. die 
Crocéinscharlachs, die Tuchrots und Brillantcrocéine, ferner 
Naphthylaminschwarz, Naphtholblauschwarz und  Viktoria- 
schwarz. Zu sauren Azofarbstoffen gré2erer Komplexe sind zu rechnen 
Diaminechtrot, Siureanthracenrot, Sulfonazurine. Hine weitere 
sehr wichtige Klasse von Saurefarbstoffen, deren saurer Charakter durch 


1) Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe, 1906 zuletzt erschienen; v. Ge- 
orgievics, Farbenchemie 1922; Bucherer, Farbenchemie 1922; Mayer, Farbstoffe 
1923: Schulz u. Lehmann, Tabellarische Ubersicht der Farbstoffe 1923; Bucherer, 
Mineral-Pflanzen-Teerfarben, kurze Ubersicht; dgl. in Ost, Chemische Technologie, 
Kapitel Farbstoffe 1923; Méhlau-Bucherer, Farbenchemisches Prakticum; kurze 
Ubersicht auch Ristenpart, Org. Farbstoffe,m. Ausfarbungen, wie auch bei Mé6hlau- 
Bucherer. — Neuerungen auf dem Gebiete d. Farbstoffchemie werden von I’. Meyer. 
Fortschritte d. Farbstoffchemie, angegeben. 1921, 1922 u. 1928 in der Ch. Ztg. 46, 977, 

953 


983, 997, 1026, 1922; 47, 213, 281, 1923 u. 48, 213, 242, 1924; ¥, 19238, IL, 6382 1115, 120¢ 
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Sulfogruppen bedingt wird, sind die sauren Alizarinfarben, welche 
entgegen dem sonst iiblichen Verhalten der Alizarine ohne 
Beizen aus saurem Bade aufgefarbt werden, z. B. Alizarinsaphi- 
role, Alizarindirektblaus, Cyananthrole, Alizarinreinblau, 
Alizavinrubinole, Alizarincyaningritine. Es finden sich auch ein- 
zelne Farbstoffe unter den Siurefarbstoffen, welche einen einzelnen Typus 
vertreten, z. B. Chinolingelb, ein Chinaldinderivat, oder Thiocarmin, 
eine Thioninverbindung, und Azocarmin, ein Phenylrosindulin. Als guter 
Wollfarbstoff war friiher Indigocarmin, die Indigodisulfosaure bekannt, 
aber lichtunechter wie Indigo selbst, daher wurde es spater verdrangt. Neuer- 
dings werden die Sulfatofarbstoffe als besondere Klasse Saurefarbstofte 
genannt!). Meist sind die Saiurefarbstoffe des Handels die Natriumsalze der 
Sulfosaiuren und erst im Bade wird durch Séurezusatz die Farbstoffsaure zum 
Umsatze frei gemacht. 

2. Bei basischen Farbstoffen, welche auf Baumwolle durch Gerbsaure-, 
Antimon- oder Eisenbeize, auf Wolle und Seide ohne Beize schwachsauer 
aufgefarbt werden, finden sich auch eine sehr grofie Anzahl von verschie- 
denen chemischen Farbstoffklassen vertreten. Azofarbstoffe einfacher 
Art, Monoazofarbstoffe, sind die technisch nicht unbedeutenden Bismarck- 
braune, Chrysoidine, Tanninorange, Neuphosphine, Azophos- 


phine, und gewisse Janusfarben. — Diphenylmethan- und Tri- 
phenylmethanfarbstoffe kommen haufig vor, wie z. B. Auramin, ein 
Ketonimidfarbstoff, Diamant- und Brillantgriin, Tirkisblau, 


Fuchsin und Neufuchsin, Methyl- und Krystallviolett, Viktoria- 
blau. Azinfarbstoffe sind z. B. die Safranine, Indonblau, Methy- 
lenviolett, Rhodulinfarben, Tanninheliotrop; Oxazinfarbstoffe 
z. B. sind Meldolablau, Neublau, Neumethylenblau, Nilblau; 
Thiazinfarbstoffe wiederum Methylenblau, Methylengriin und Neu- 
methylenblau N.; Acridinfarbstoffe sind die sehr bekannten Phos- 
phine, wie Chrysanilin, Acridinorange, Acridingelb, ebenso auch 
die Rheonine und Brillantphosphine. Xanthenfarbstoffe endlich 
sind Rhodamine, Pyronine und Rhodine. Im Handel sind die basischen 
Farbstoffe meist als Salze, auch wohl als Zinkdoppelsalze, oder in ahnlicher 
Form anzutreffen. 

3. Bei den Salzfarbstoffen, die zum Farben von Baumwolle in neutralem 
oder schwach alkalischem Salzbade dienen, die aber auch vielfach auf Halb- 
wolle oder auch auf Halbseide neutral, seltener auf Wolle schwach sauer ge- 
farbt werden, sind mit wenigen Ausnahmen meist Azofarbstoffe ver- 
treten. Zum groBten Teile sind dieselben Derivate von Diaminen wie Ben- 
zidin, Tolidin, oder Dianisidin oder auch ahnlich gearteten Diamino- 
korpern, Zuweilen werden indessen auch einfachere Diamine zur Herstellung 
von direkten Baumwollfarbstoffen verwendet. Technische Sammelnamen 
sind u. a. Diaminfarbstotfe (Cassella), Benzidinfarbstoffe (Bayer), 
Dianilfarbstoffe (Héchst), Columbiafarbstoffe (Agfa), Baumwoll- 
farbstoffe (Badische) u.a.m. Manche Azofarbstoffe sind indessen nicht 


*) A. Green, Farben a. Wolle m. Sulfatofarbstoffen, J.S. Dy. Col. 39, 1923 und 
engl. Pat. 181750/1920. — C. 1923, II, 198. — A. G. Green und K. H. Sannders, 
Neue Klasse saurer Farbstoffe, Sulfatofarbstoffe, J. S. Jg. Col. 39, 40; C. 1923, IT, 859, 
=— KR. Gi MsC, 28,81; Ci 19238, 11, 858) 1V. 956. 
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Derivate einfacher Diamine, sondern leiten sich von Aminen komplizierter 
Korper ab, wie z. B. vom Thiazol, vom Stilben, Nitrostilben, Azoxybenzol. Oft 
sind es auch Derivate vom Harnstoff oder Thioharnstoffverbindu ngen, 
Aminobenzoylderivaten, Naphthylen- und anderen Diaminverbin- 
dungen. Monoazofarbstoffe sind unter den Salzfarben seltener als unter den 
Saurefarbstoffen zu finden. — Werden bei der Farbstoffherstellung die beiden 
Amidogruppen der Diamine, wie z. B. des Benzidins diazotiert und mit Phe- 
nolen, Naphtholen usw. gekuppelt, so entstehen Tetrazofarbstoffe, treten noch 
weitere Amidogruppen der Kupplungskomponenten in Reaktion, so entstehen 
auch Tris- oder Tetrakis- oder noch héhere Azofarbstoffe. Enthalten die direk- 
ten Baumwollfarbstoffe auch soleche Amidogruppen, welche sich dazu eignen, 
nach dem Auffarben des Farbstoffes diazotiert und gekuppelt zu 
werden, z. B. mit einer Phenol- oder Diaminkomponente, dem sogenannten 
Entwickler, so haben wir es mit Diazotier- oder Entwicklungsfarb- 
stoffenzu tun. Das Diazotier- und Entwicklungsverfahrender schon 
auf die Baumwollfaser aufgefarbten Farbstoffe hat sich deswegen so gut ein- 
gefiihrt, weil dadurch wertvolle Farbungen guter Echtheit entstehen; auch zum 
Farben iiberfarbeechter Baumwollketten oder baumwollener oder seidener 
Effektfaden in Wollwaren ist dieses Verfahren sehr geeignet. — Enthalten 
direkte Baumwollfarbstoffe Hydroxyl- oder auch Amidogruppen 
in geeigneter Stellung, so kann leicht auch der fertig aufgefarbte Farbstoff 
noch zu einem hodherwertigen Azofarbstoffe von gréSerem Molekiile aus- 
gebildet werden, wenn man ihn mit Diazolésung auf der Faser 
selbst in fertig ausgefarbtem Zustande behandelt. Da meistens diazc- 
tiertes Paranitranilin zur Einwirkung auf solche Farbstoffe auf der Faser 
kommt, so werden die Namen dieser Farbstoffarten an dieses Produkt 
angekniipft, wie z. B. Parafarbstoffe, Paranilfarben, Diaminnitra- 
zolfarben u. a.m. Das Verfahren wird kurz das Kupplungsverfahren 
genannt. — Eine weitere Nachbehandlung von Salzfarben, die zu Kon- 
densationsprodukten fiihrt, kann auf der Faser vorgenommen werden mit 
Formaldehyd, besonders wenn der aufgefarbte Farbstoff im Molekiil 
den Resorcinrest oder Ahnliche Reste enthalt, z. B. Plutoformfarben, 
Benzoformfarben, Diaminformaldehydfarben u. a.m. Eine Konden- 
sationswirkung wird auch erzielt auf der Faser bei den Nachbehandlungen mit 
Paraaminobenzylanilin, dem sogenannten Solidogen. Wo in solchen 
direkten Baumwollfarbstoffen Gryppen vorhanden sind, welche die Bildung 
von Metallsalzen oder die Doppelsalzbildung begiinstigen, da konnen auch auf 
der Faser Nachbehandlungen mit Chrom- oder Kupfersalzen vor- 
genommen werden oder auch mit Magnesiumsalzen unter gleichzeitiger 
Anwendung von zinnsaurem Natron. Ganz aufgeklart ist wohl die Art 
dieser Vorgange noch nicht, die technische Brauchbarkeit dieser Methoden ist 
eine sehr gute. Bei allen diesen Nachbehandlungsarten’) wird in vielen Fallen 
der Farbton, wie schon erwahnt, nicht sehr wesentlich verandert, die Kigen- 
schaften der Farbung aber merklich verbessert, meist in bezug auf Wasch- 
und Kochechtheit; in anderen Fallen verandert aber die Nachbehandlung 
die Farbung noch mehr. Kupfersalze erhoéhen gewohnlich die Licht- 


1) Es werden auch neuerdings Salzfarbstoffe auf den Markt gebracht, die sich 
mit Kupfersalzen zusammen im Hinbadverfahren farben. D.R.P. 386219 Zus.zu D.R.P. 
335809, G. f. Ch. I. Basel; C. 1924, I, 1714. 
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echtheit, seltener auch die Waschechtheit. — Wie fiir die Baumwoll- 
farberei so hat auch fiir die Halbwollfarberei die Klasse der Salzfarben 
die allergréBte Bedeutung erlangt, sind doch in dieser Farbstoffklasse fast 
alle Higenschaften vertreten von geringen bis zu sehr guten Echtheitseigen- 
sohatte. Das Anwachsen dieses Gebietes zeigt sich in der Patentliteratur 
am besten). — Unter den einfachen Azofarbstoffen, die auf Baumwolle direkt 
aufgefarbt werden, sind die folgenden zu nennen als Beispiele von Monoazo- 
farbstoffen: Thiazolderivate, wie z. B. Thiazolgelb, Erika, Diaminrosa, 
~Geranine und Direktscharlachs; auch die Entwicklungsfarbstoffe Dia- 
zobrillantscharlachs sind entfernte Verwandte dieser Thiazolverbin- 
dungen. Ungemein zahlreich sind die Tetrazofarbstoffe, welche sich ab- 
leiten vom Benzidin und Tolidin, seltener vom Dianisidin. In erster Linie 
sind zu nennen die Farbstoffe, welche zu der Entdeckung der wichtigsten 
Farbstoffklasse der Salzfarben gefiihrt haben, das Kongorot, von Béttiger 
1884 gefunden, aber von der Technik wenig beachtet, und besonders das 
Benzopurpurin, 1885 von C. Duisberg entdeckt und mit groBem Erfolge 
in die Textilindustrie eingefiithrt. Von sehr groBer Bedeutung wurden weiter 
die iiberaus mannigfaltigen Derivate des Benzidins und seiner Homo- 
logen, wie die Benzo-, Diamin-, Oxamin-, Columbia-, Chicago-, 
Kongo-, Naphthamin-, Renol-, Toluylenfarbstoffe. Lief friiher 
neben der maBigen Waschechtheit auch die Lichtechtheit mancher dieser 
Benzidinfarbstoffe viel zu wiinschen tibrig, so wurden doch spater auch sehr 
lichtechte Produkte in dieser Azofarbstoffklasse gefunden, besonders unter 
den Disazofarbstoffen. Sind hier hauptsachlich gelbe, orange, rote Farbstofte 
neben blauen und violetten Farben zu nennen, so tritt bei VergréBerung des 
Molekiils in den héheren Azofarbstoffen mehr die griine, dunkelblaue 
und schwarze Nuance hervor. Solche Azofarbstoffe sind z. B. Oxamin- 
braun, Benzoolive, Diamingrin, Kongoechtblau, Benzochrom- 
schwarzblau, ferner Columbia-, Diamin-, Naphthamin-, Pa- 
tentdianil- und Direkttiefschwarz u. a.m. Von den Entwicklungs- 
farben sind kurz zu erwahnen als leicht diazotierbare Farbstoffe, welche sich 
gut entwickeln lassen, das Primulin und seine Derivate, ferner Rosan- 
threne, Diazolichtfarben, Diaminogene, Oxaminfarbstoffe und 
Naphthogenfarben. Durch diazotiertes Paranitranilin leicht verander- 
liche Farben sind neben einer Reihe der oben angefiihrten Benzidinfarbstoffe 
als abgesonderte Farbstoffklasse die schon oben genannten Diaminnitra- 
zolfarbstoffe, die Parafarben und die Paranilfarbstoffe, daneben 
verschiedene Toluylenfarbstoffe. Die Farbstoffe, welche mit Formm- 
aldehyd nachbehandelt werden, sind zum Teil, wie erwahnt, unter einem 
Namen zusammengefaBt, z. B. als Diaminformaldehydfarben, Pluto- 
form- oder Benzoformfarbstoffe; aber auch eine Reihe verschiedener 
Salzfarbstoffe eignet sich fiir diese N achbehandlung, besonders solche, deren 
Molekiil durch Phenol oder Amidophenolreste ausgezeichnet ist. Als eigen- 
artige Farbstoffe von guten Higenschaften, besonders guter Lichtechtheit 
sind die von Stilben abgeleiteten Mika dofar bstoffe anzufiihren, weiter 
Produkte wie Chloramingelb, Benzoechtgelb, Benzoechtorange, 


1) A. Winther, Azofarbstoffe: Zusammenstellung der Patente auf dem Gebiete 
der organischen Chemie: 3 Bde. — Friedlander, Chemie der Teer farbstoffe; Fort- 
schritte der Teerfarbentabrikation, Bd. I—XTII. 
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Benzolichtfarben, Toluylenechtorange u. a. m. Wichtige Naph- 
thylendiaminderivate finden sich bei den Diaminogenen, ferner Phe- 
nylendiaminderivate als Columbia-, Naphthaminecht-, Diamin- 
tief- und Plutoschwarzmarken. Diese Einzelheiten deuten wohl an, wie 
mannigfaltig, vom chemischen Standpunkte aus betrachtet, sich die Klasse 
der Salzfarben gliedert. 

4. Bei den Beizenfarbstoffen haben wir wie schon gesagt zu unterschei- 
den zwischen den Farbstoffen, welche fiir vegetabilische und soleche, welche 
fiir animalische Fasern Verwendung finden. In weiterem Sinne sind auch 
die basischen Farbstoffe in ihrer Anwendung auf Baumwolle mit Hilfe der 
Tanninbeize Beizenfarbstoffe. In engerem Sinne rechnet man aber 
zu den Beizenfarbstoffen nur solche Farbstoffe, welche durch 
eine Metallbeize fixiert werden, wobei hauptsichlich Metalloxyd- 
beizen, wie Eisenoxyd, Chromoxyd und Tonerdeoxyd, seltener Nickeloxyd, 
in Betracht kommen. Wie schon vorher erwiahnt, fixieren vegetabilische 
und animalische Fasern in sehr verschiedener Weise die Beizen auf Grund 
ihres verschiedenen chemischen und kolloiden Charakters. Animalische 
Fasern fixieren die Beizen leichter und ebenso auch die Bei- 
zentfarbstoffe auf diesen Beizen. Dementsprechend hat man auch bei 
dieser Farbstoffklasse die Unterscheidung der einzelnen Farbstoffgruppen 
zu treffen. Aut Wolle, wie auch auf Baumwolle, finden vielfach Verwendung 
die altesten aller Beizenfarbstoffe, die Alizarine, d. h. die wahren An- 
thrachinonderivate, die ihren Beizcharakter dem Vorhandensein von 
Hydroxylgruppen verdanken, wie das Alizarinrot, -bordeaux, -orange, 
-blau, -blauschwarz, -cyanin usw., bei denen die Wollmarken meist 
mit den Baumwollmarken nahe verwandt sind und sich oft nur durch einen 
Mehrgehalt von Sulfogruppen unterscheiden, welche die Léslichkeit der 
Farbe fiir die Wollfarberei erhéhen. Doch gibt es auch unter den Alizarin- 
farbstoffen eine Anzahl von Farben, welche sich etwas besser ftir die eine 
oder andere Faserart eignen. Fir die Baumwollfarberei mit Beizenfarb- 
stoffen kommen fast ausschlieBlich die wahren alten Alizarine in Be- 
tracht. Daneben finden sich nur einige Produkte, die anderen Klassen ent- 
stammen, das Cumarinderivat Anthracengelb C, die Azofarb- 
stoffe Anthracengelb, Diamantgelb, Alizaringelb, Chromgelb, 
Beizengelb und die Tuchrots, die Oxazinfarbstoffe Gallocyanin, 
Gallaminblau und ihre Verwandten. — Die Oxyphthaléine Galléin 
und Coeruléin, ferner die Thiazine, Brillantalizarinblaus und 
Indochromine, dann das Naphthazarinderivat Alizarinschwarz 
S. sind ebenfalls wichtig; einige dieser Farbstoffe haben mehr 
Bedeutung fiir den Baumwolldruck wie fiir die Farberei; alle wahren Aliza- 
rine und die meisten der hier genannten Farbstoffe finden auch auf Wolle 
Anwendung und spielen fiir Wolle wie auch fiir Seide eine wichtige Rolle. 
Es kommen dann aber noch fiir Wolle, wie schon angegeben, eine groBe An- 
zahl von Azofarbstoffen als sehr wichtige Beizenfarbstoffe hinzu, die sich 
sowohl auf zuvor gebeizter Wolle auffarben lassen als auch zuerst nur sauer 
auf Wolle aufgefarbt werden und dann erst nachher die Beize erhalten durch 
Nachbehandlung mit Metallsalzen, meist Chromsalzen. Auch kommt es 
wohl vor, da8 gewisse Farbstoffe dieser Klasse, wie bereits erwahnt, zusam- 
men mit der Chrombeize auf Wolle aufgefarbt werden. Hier sind im allge- 
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meinen eine groBe Anzahl wichtiger Farbstoffe zu finden, die fir Wollfarberei 
recht weitgehende, fiir Baumwollfarberei indessen nur geringere Bedeutung 
besitzen. Als Beispiele solcher Farbstoffe sind besonders zu nennen Diamant- 
schwarz,- Palatinchromschwarz-, Saurealizarinschwarzmarken, 
Sulfoncyanine, Diamantflavin, Eriochrom-., Anthracenchrom-, 
Saurechromfarben, Metachrom-und Monochromfarbstoffe, Chro- 
motrope, Chromearmine, Carmoisine u. a.m. Auf Seide findet mehr 
das Farben auf Vorbeize Verwendung, seltener wird auch das Farben nach 
dem Einbadverfahren benutzt; im groBen und ganzen kommen fir die Seiden- 
farberei auf Beize nur die Alizarinfar ben und die wenigen neben ihnen bei 
der Baumwollfarberei genannten Beizenfarbstoffe in Betracht. — Aus allem 
geht hervor, da’ bei der Verwendung der Beizenfarbstoffe auf Baumwolle, 
Wolle und Seide sehr viele verschiedene Farbstoffe sehr verschiedenen 
chemischen Ursprungs zu berticksichtigen sind, wenn auch einzelne bestimm- 
ter Art, wie z. B. die Alizarine, besonders hervorragenden Anteil am Ver- 
brauche nach dieser Farbemethode haben. 

5. Bei den in der Farberei fast ausschlieBlich in der Baumwollindustrie 
benutzten Sehwefelfarbstoffen ist tiber die Charaktersierung dieser Farb- 
stoffe nach chemischen Klassen weniger zu sagen, da dariiber nicht viele 
wissenschaftliche Veréffentlichungen vorliegen, obwohl die Patentliteratur 
dieser Klasse einen so grofen Umfang erreicht hat'). Mit Ausnahme von 
verhaltnismabig nur sehr wenigen derselben, die mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit charakterisiert sind, wie z. B. das Immedialreinblau, kann 
man bei diesen Farbstoffen, den Katigen-, Immedial-, Kryogen-, 
Thiogen-, Thion-, Schwefel-, Pyrogen-, Pyrol-, Eclips- und 
anderen Farben mehr von einer Gruppierung nach Ausgangsmaterialien als 
von einer solchen nach chemischer Konstitution der durch die Schwefel- 
schmelze erhaltenen Schwefelfarben sprechen. Je nach den Ausgangsmate- 
rialien ergeben sich auch wesentliche Unterschiede in den Eigenschaften der 
fertigen Farbstoffprodukte. 

6. Interessanter gestaltet sich das chemische Bild, wenn wir die Kiipen- 
farbstoffe naher betrachten, welche seit den ersten hervorragenden Arbeiten 
A.v. Bayers sehr griindlich wissenschaftlich durchgearbeitet wurden; auer 
von Bayers Arbeiten sind die von R. E. Schmidt, R. Bohn und Fried- 
lander von grober Bedeutung gewesen. Es treten hier hervor vor allem die 
wahren Indigofarbstoffe, Indigo und seine Derivate, darunter besonders 
die Halogenverbindungen, wie Bromindigo, Brillantindigo, Cibablau 
und Cibagriin u.a.m. Das Cibaviolett ist als gemischter Thionaphthen- 
indolindigo interessant, ebenso Thioindigorot oder Kiipenrot als Bis- 
thionaphthenindigo, desgleichen seine Derivate, das Cibarot und Ciba- 
bordeaux und das Helindonrot und -violett. Als Indirubinderivat ist 
zu nennen Cibaheliotrop und als Thioindirubinverbindung der 
Thioindigoscharlach und seine Derivate. Anthracenindolindigo- 
derivate sind die Alizarinindigomarken. Damit ist der Ubergang ge- 
geben zu den Anthrachinonkiipenfarbstoffen, von denen das blaue 
Indanthren und seine Halogenderivate, meist grimstichigere Indanthren- 
marken, beachtenswert sind. Sehr ahnlich sind auch verschiedene der Algol- 


1) O. Lange, Schwefelfarbstofte, Leipzig, Spamer. 
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blaus. Wichtig sind ferner die Kiipenfarbstoffe der Flavanthren- 
gruppe, wie das Indanthrengelb und das Indanthrengoldorange. 
Zur Benzanthrongruppe gehéren weitere blaue, violette und griine In- 
danthrenfarbstoffe, zur Cyananthrengruppe einige wichtige violette 
Kiipenfarben. Als Anthrachinonimidoverbindungen sind bekannt 
Algolorange, Indanthrenrot, Indanthrenbordeaux; Algolrot ist 
interessant als Anthrapyridonverbindung. Acylaminoanthrachi- 
nonverbindungen sind eine sehr beachtenswerte Gruppe von Kiipen- 
farbstoffen, zu der Algolgelb, -rosa, -scharlach, -rot, -blau, -bril- 
lantviolett gehéren und ihre Derivate wie das Helindonbraun und 
Helindonblau. Bei einer grofen Zahl verwandter Kiipenfarbstoffe ist die 
chemische Konstitution weniger sicher ermittelt, z. B. bei Indanthren- 
braun und -maron, bei Algolgriin und vielen schwefelhaltigen Kiipen- 
farbstoffen wie den Cibanonfarben. Auch vom Carbazol leiten sich eine 
grofe Anzahl sehr echter Kiipenfarbstoffe ab, die unter dem Namen H ydron- 
farben bekannt sind, von denen Hydronblau und Hydronschwarz 
ganz besonders beaehtenswert sind. 

7. Uber das chemische Verhalten der auf der Faser selbst erzeugten 
Farbstoffe und die Prinzipien ihrer Herstellung sind schon frither kurze An- 
gaben gemacht worden, welche bei den Farbemethoden noch weiter erganzt 
werden. 


D. Methoden des Farbens. 


Nachdem im voraufgehenden die Einteilung der Farbstoffe in die 
sieben farbereitechnisch wichtigen Klassen und ihre Bedeutung fiir die .Far- 
berei der vegetabilischen und der animalischen Gespinstfasern ausfiihrlich 
behandelt und diese Besprechung durch Angaben tiber den chemischen Cha- 
rakter der Farbstoffe dieser Klassen erginzt wurde, soll nun von der prak- 
tischen Farberei gesprochen werden. 

Bevor aber die praktische Ausfiihrung des Farbens an sich besprochen 
wird, d. h. die Bedingungen, unter denen die verschiedenen Farbeversuche 
angesetzt und ausgefiihrt werden, — wie z. B. Vergleichsfarbungen ange- 
stellt und ihre Ergebnisse praktisch festgelegt werden, d. h. neue gefarbte 
Korper durch Ausfarben als Farbstoffe qualitativ und quantitativ nach- | 
gewiesen und auf Grund des Fiarbeversuches und der Echtheitseigenschaften 
bestimmten Farbstoffklassen zugewiesen werden kénnen, — sollen hier der 
Ubersicht wegen im Zusammenhange die Methoden des Farbens fir 
Saurefarbstoffe, basische Farben, Salz-, Beizen-, Schwefel-, Kiipen-, Pigment- 
farbstoffe angegeben werden. Bei jeder dieser Farbstoffklassen soll nach- 
einander die Anwendung auf Wolle, Seide und Baumwolle ausfiihrlich 
erlautert werden. Die wichtigste Gespinstfaser ist bei jeder Farbstoffklasse 
zuerst besprochen worden. Das Verstindnis dieser Ausfiihrungen wird we- 
sentlich ergiinzt durch die darauffolgenden Besprechungen der Ausfiihrung 
praktischer Farbeversuche’). 


1) Farbemethoden sind in kurzer Ubersicht angegeben’ in P. Méhlau und 

H. Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, Veit, Leipzig; ferner in Riestenpart, 

Organische Farbstoffe, Weyls Chem. Technologie Verlag Barth, Leipzig; HKrban, 

Laboratoriumsbuch fiir Tinktorialchemiker und Koloristen, Knapp, Halle; ferner: 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. 78 
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Bei Beschreibung dieser Farbemethoden wird in erster Linie 
von dem Farbebade oder der Farbeflotte gesprochen. Darunter versteht 
man die gesamte wasserige Losung des Farbstoffes mit allen nétigen Zusatzen 
an Salzen, Alkalien, Séiuren u. a. m. Diese Farbstofflésung kann mehr oder 
weniger verdiinnt sein. Man spricht dann von langer oder kurzer Flotte oder 
Bade. Eine Flotte hat das Flottenverhaltnis 1:20, wenn auf 1 Teil zu far- 
bender Ware 20 Teile Wasser genommen werden. Die Farbstoffmengen 
berechnen sich immer nur auf die zu farbende Ware, z. B. wird eine 4%ige 
Benzopurpurin 4 B-Farbung auf Baumwolle hergestellt, indem auf 100 Teile 
Baumwollgarn 4 Teile Farbstoff genommen werden. Ebenso berechnen sich 
die Zusaitze zum Bade fast ausschlieBlich auf das zu farbende Material, z. B. 
wird Benzopurpurin 4 B. mit 20% Glaubersalz gefarbt, wenn auf 100 Teile 
zu farbendes Baumwollgarn 20 Teile Glaubersalz dem Bade zugefiigt werden. 
Werden aufBerdem noch 2% Soda beim Farben als Zusatz verwendet, so 
heiBt das, es werden dabei auf 100 Teile Baumwolle 2 Teile Soda benutzt. 
Auer den gebrauchten Mengen an Farbstoff und an Zusatzen spielt. die 
Zeitdauer des Farbens und die dabei eingehaltene Temperatur eine gro8e 
Rolle; deshalb sind die dariiber gemachten Angaben auch sehr wichtig. Dah 
nur bestes, reines, mdglichst kalk- und magnesiafreies Wasser, das gar kein 
Eisen enthalten darf, beim Farben benutzt wird, ist sehr wesentlich. 


Ein Wasser, das an sich bei Verwendung im Kesselhaus Neigung zur Kesselstein- 
bildung zeigt, ist auch fiir die Farberei wenig geeignet. Brauchbar ist nur weiches, wenig 
hartes Wasser, das frei von léslichen Salzen der Erdalkali- oder gar der Schwermetalle 
ist. Fiir die Herstellung klarer reiner Alizarinféarbungen oder anderer empfindlicher 
Farbténe sind auch schon geringe Spuren yon Hisen im Wasser von unberechenbarem 
Nachteile, desgleichen auch bei der Wasche, wobei Kalksalze sehr lastig sind. 1 cbm 
Wasser 20° Harte = 200 mg CaO p. 1. verzehrt 3,2 kg Seife, die so verloren gehen; 
andererseits verschmiert Kalkfettseife die zu farbende Ware in schwer zu korrigierender 
Weise; Einwirkung warmer verdiinnter Salzséure, Spiilen mit Wasser, alkalische Wasche 
und erneutes Spiilen miissen dann zur Abstellung des Schadens benutzt werden!). 


I. Saurefarbstoffe. 


1. Methoden der Ausfarbung von Saurefarbstoffen auf 
Wolle: Wolle als lose Wolle, Wollgarn, Kammgarn, Streichgarn oder als 
Wollgewebe mu stets vor dem Farben gut gereinigt werden durch Bader 
von Soda, Seife, Ammoniak; fiir helle Farben wird auch am besten vor- 
her gebleicht mit. Wasserstoffsuperoxyd oder mit schwefliger Saure oder 
auch mit beiden und zwar zuerst mit schwefliger Saure und dann mit Wasser- 
stoffsuperoxyd. Linzelheiten dariiber finden sich in den Vorschriften der 
Farbenfabriken und in den Textillehrbiichern. — Gefairbt wird im allge- 
meinen in einem Bade mit dem Flottenverhaltnis 1:20, d. h. fiir 10 g Garn 


Georgievics, Handbuch der Farbenchemie, Wien, Deuticke 1922. — Georgievics, 
Lehrbuch der chem. Technologie der Gespinstfasern. Wien 1923, Deuticke; — liber- 
sichtlich in G. Schultz und L. Lehmann, Farbstofftabellen, Bd. II, Berlin, Weidmann: 
alle am Schlusse der Arbeit genannten Lehrbiicher der Technologie der Farberei ent- 


halten umfassende Angaben hierzu. — 

') Karl Stirm, Chem. Technologie der Gespinstfasern; Borntrager, Berlin. — 
K. Ristenpart, Chem, Technologie der Gespinstfasern, Krayn, Berlin. aS Knecht und 
Lowenthal, Handbuch der Farberei, Berlin. — P. Heermann. Betriebseinrichtung 
der Textilveredelung, Berlin, Springer. — P. Krais, Werkstoffe, Leipzig. 3 
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200 g Wasser; es werden ferner ins Bad gegeben 10—15°%, Glaubersalz krystal- 
lisiert und 2—5°% Schwefelsiure 66° Bé oder 5—15°%, Weinsteinpraparat, 
d. i. Natriumbisulfat, krystallisiert. Die Prozente berechnen sich auf das 
Gewicht der zu firbenden Ware. Statt Schwefelsiiure findet auch haufig 
Verwendung die Ameisensiure, seltener Essigsiiure oder auch Oxalsiure, 
sehr selten Weinsiure. Die Lésung des Farbstoffes wird dem fertiggestellten 
Bade zugesetzt. Man geht mit der Ware bei 50—60° ein und treibt in einer 
halben Stunde zum Kochen. Bei Verwendung von EKgalisierungsfarbstoffen 
kann man nahe der Kochtemperatur eingehen. Man kocht 3/, bis 1 Stunde 
lang unter gutem Umziehen der Ware?). Leicht gut und gleichmafig farbende 
Farbstoffe nennt man Egalisierungsfarbstoffe, leicht ungleichmabig 
farbende Farbstoffe, die sich oft schlecht mit anderen zusammen auffarben 
lassen, nennt man Unifarbstoffe, wie schon oben erwahnt wurde. Bei den 
Unifarbstoffen nimmt man mehr Glaubersalz und weniger Schwefelsiure 
wie bei Egalisierungsfarbstoffen, geht schon bei 50—60° mit der Ware 
ein, treibt langsam zum Kochen und kocht eine Stunde lang. Man kann fiir 
Unifarbstoffe auch vorsichtshalber anfangs statt Schwefelsiure Essigsaure zu- 
setzen oder essigsaures Ammoniak und dann durch allmahlichen weiteren 
Zusatz von Essigsiure und von Schwefelsiure das Bad erschépfen. Beispiele 
von Egalisierungsfarbstoffen sind: Sorbinrot, Chinolingelb, Naph- 
tholgelb S, Orange Il, Cyananthrole, Alizarinsaphirol, Patent- 
blau-, Sauregriin-, Wollgriinmarken und die Echtsaurevioletts. 
— Beispiele fiir Unifarbstoffe sind: Echtrot, Tartrazin, Crocéin- 
orange, Wollblau-, Naphthylaminschwarzmarken. — Rhodamine, 
die ihrer Natur nach zu den basischen oder den Saurefarbstoffen gezahlt werden 
k6énnen, werden mit 5°, Glaubersalz und 1°% Schwefelsaiure gefarbt, oder mit 
5°, Weinsteinpraiparat und zwar bei 90—95°. — Eosine, die als Resorcin- 
farbstoffe besondere Eigenschaften zeigen, werden mit 10% Essigsaure und 
10°, essigsaurem Natron eine halbe Stunde bei 80° und eine weitere Stunde 
bei 80—90° gefarbt oder mit 5°, Alaun, 5°%, Weinstein, 5% Essigsaure, indem 
man zuerst eine halbe Stunde ankocht ohne Farbstoff, dann auf 50° geht, 
Farbstoff zusetzt, zum Kochen treibt und eine halbe Stunde lang kocht. — 
Alkaliblaumarken werden mit 5—10°, Borax angefarbt, erst bei 50—90° 
eine halbe Stunde lang, dann kochend eine Stunde. Darauf spilt man, nimmt 
die Ware auf ein Bad von 5°, Schwefelsaure und hantiert eine Viertelstunde 


bei 50—70°. Dann wird wieder gespiilt. — Gutes Spiilen ist immer nach 
allen sauren Farbungen jeder Art sehr nétig. — Unifarbstoffe werden 


haufig allein fiir sich, meist zur Herstellung tieferer Farbtone wie Schwarz, 
Dunkelblau benutzt, wahrend von Egalisierungsfarbstoffen Gemische von 
2 oder 3 und mehr Farbstoffen zusammen verwendet werden, meist zur Her- 
stellung von hellen Misch- und Modeténen, wie z. B. Perlgrau, Tiefgrau, 
Creme, Rehbraun u. a. m. — Das Glaubersalz drangt beim Farben die Wir- 
kung der Saure in ihren Wasserstoffionen zuriick und verlangsamt das 
Aufziehen des Farbstoffes. Temperaturerhéhung und Saurezusatz 
wirken anderseits beschleunigend auf die Farbung ein, da die 


1) Nach Patenten von C. Bennert soll ein Zusatz von Kiweibprodukten es 
ermoelichen, bei einer niedrigeren Temperatur als kochend zu farben und an Salzzusatz 
zu sparen, D.R.P. 331234, 331484, 332476, 387151 u. 361358, Zusatz zu D.R.P 330133; 


C. 1921, Il, 361; 1923, II, 255. 
78* 
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zugesetzte Saure, die sich mit der Faser verbindende Farbstoffsaure aus dem. 
kiuflichen Farbstoffe, welcher meist das Natriumsalz der Farbstoffsaure ist, 
freimacht. Auf gebrauchten alten. Badern, welche noch Farb- 
stoff enthalten, wird meist viel egaler gefarbt als auf neuen 
Baderu?). 

Je nach der chemischen Herkunft der Saurefarbstoffe sind unter ihnen Farb- 
stoffe jeder Art von Echtheit vertreten, sowohl gegen Licht, wie Reiben, Carbonisation, 
Dekatur, Waschen, Wasser, Schwefel, Alkalien und Séuren; sogar Walkechtheit ist 
zuweilen vorhanden, die man meist nur bei Beizenfarbstoffen in groBerem Mafe er- 
warten kann. In Appretur- und Tragechtheit sind sonst Saurefarbstoffe den Beizen- 
farbstoffen unterlegen und weniger geeignet fiir Anzugs-, Mantel- und Uniformstoffe 
der Herrenkonfektion; sehr viel verwendet werden Sdurefarbstoffe hingegen fur billige 
Herrentuche; Damenkonfektion, sowie Teppich- oder Strick- oder Wirkgarne werden 
fast ausschlieBlich mit sauren Farbstoffen gefarbt. 

2. Mit Saurefarbstoffen wird auch nach den folgenden Methoden auf 
Seide gefarbt: Im grofen und ganzen wird ahnlich wie auf Wolle in saurem 
Bade gefarbt. Wie schon angegeben, wird die Seide gewohnlich vorher 
entbastet, was meist durch Abkochen des Seidenleimes in Seifenbadern 
geschieht nach besonderen Vorschriften. Die so erhaltbare Bastseife wird nach 
Bedarf dem Farbebade zugesetzt. Durch entsprechenden Saurezusatz bildet 
sich daraus das gebrochene Bastseifenbad. Gebleicht wird Seide fiir 
helle Farben ebenso wie Wolle durch Schwefeln und mit Wasserstoff- 
superoxyd auf besonderen Bleichbadern meist vor dem Farben. Erschwert?) 
wird die Seide haufig durch Gerbstoff-, Eisen- oder Zinnsalzbader oder durch 
Zinnsalzphosphatbader, woriiber in textiltechnologischen Schriften Angaben 
sich finden. Beim Farben der Seide wird dem Farbebade 3—5°%, Saure vom 
‘Gewichte der Seide, ferner pro Liter Bad 50—100 ccm Bastseifenlésung 
und zuletzt die Farbstofflésung zugesetzt. Man fangt bei 30° an, geht 
auf 95° in einer halben Stunde und farbt dann eine halbe Stunde bis eine 
Stunde bei dieser Temperatur aus. Als Saure wird meist Schwefelsdure, oft 
auch Ameisensaure oder Essigsaure verwandt. Nach dem Farben wird gut 
gespult. Die Alkaliblaus werden, wie oben angegeben, in besonderer Weise 
gefarbt. Nicht alle auf Wolle gut farbenden Saurefarbstoffe eignen 
sich zum Farben der Seide gleich gut, sondern verhalten sich beim 
Seidenfarben verschieden, je nach Ursprung des Farbstoffes. Das Farben der 
Seide laBt sich durch niedrige Temperatur und schwachen Saurezusatz sehr 
verlangsamen und egaler gestalten; gekocht wird auBerst selten, meist nur bei 
95° gefarbt. Die Bastseifenlésung mu vor Zusatz zum Farbebade 
allmahlich verdtinnt werden. Bei Seidenfarbstoffen ist es oft wichtig, 
da®B sie auch auf der ebengenannten mit Zinnsalz erschwerten Seide gut 
aufziehen, ebenso auch auf Seide, die mit Gerbstoff erschwert wurde, ferner da 


') Von neueren Verfahren zum Entbasten der Seide sind beachtenswert D.R.P. 
289455 u. 300515, Schmid, Basel, u. D-R.P. 247394, R6hnu. Haas, Darmstadt u. a. m.: 
dariiber s. auch P. Krais, Textilindustrie, Leipzig, Steinkopf, 1924, S. 56—59 u. die 
Arbeiten von Heermann, Herbig, Keiper u. a. m. 

2) Das Erschweren der Seide ist ein wichtiges Forschungsgebiet der Textilechemie: 
genannt seien hier die Arbeiten von H. Lange, W. Massot. W. Keiper, W. Herbig 
A. Neuhaus, E. Ristenpart, P. Sisley, P. Heermann, H. Ley. F. Bichvew 
EK. Stern; Literaturangaben dazu im Centralblatt; s. auch P. Kr ais, Textilindustrie, 
Leipzig, Steinkopf 1924 u. P. Heermann, Farberei u. textiltechnische Untersuchungen 
Berlin, Springer 1923. any 
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sie dabei gut egalisieren, und die Farbungen echt sind gegen Regenwasser 
und gegen kochendes Wasser, auch sonst ebenso wie die Wollfarbungen gut 
licht-, wasch-, alkali-, siure- und schwefelecht sind. Beis piele von Sei- 
denfarbstoffen unter den S&urefarbstoffen sind: Ponceaus ‘ 
Bordeaux, Saurefuchsin, Tuchrot, Orange, Chinolingelb, Echt- 
gelb, Tartrazin, Echtgriin, Wollblaus, Alizarinsaphirole, 
Saurevioletts, Wollschwarz, Naphthylaminschwarz, Sulfocya- 
ninschwarz und Nerol. 

3. Saurefarbstoffe auf Baumwolle treten jetzt, wie schon an- 
gegeben, praktisch sehr in den Hintergrund. Man farbt sie z. B. mit 10%% 
Alaun und 40—100°, Kochsalz bei 40—50° eine Stunde lang, windet ab und 
trocknet. Beispiele sind Crocéinorange, Crocéinscharlachs und 
Brillantcrocéine. Die Bader werden nicht erschdpft, die Wasch- 
echtheit und Reibechtheit ist, wie friiher schon angegeben, eine sehr geringe, 
die Lichtechtheit meist nicht sehr groB. — Eosine werden neutral aus Ba- 
dern von 30—70g Kochsalz pro Liter 3—4 Stunden lang bei 30° gefarbt, 
die Echtheitseigenschaften entsprechen denen der Wollfarbungen der Eosine. 
Es entstehen sehr lebhafte schéne Farbungen, welche aber nur maig echt sind. 


II. Basische Farbstoffe. 


1. Methoden der Ausfarbung basischer Farbstoffe auf 
Wolle. Basische Farbstoffe werden auf Wolle auf fast neutralem Bade ange- 
farbt, meist ohne jeden Zusatz, wobei nur der Harte des Wassers entsprechend 
mit Essigsiure korrigiert wird. Die Temperatur wird zuletzt bei 80—90° 
gehalten. Zu viel Essigsaure hindert das Aufziehen, zu wenig Essigsaure 
veranlaBt leicht Fleckenbildung. Viktoriablaus und Rhodamine wer- 
den, obwohl sie auch den basischen Farbstoffen zuzuzahlen 
sind, doch wie Saurefarbstoffe gefarbt. — Brillantgritin und 
Malachitgriin werden zuweilen besonders gefarbt auf einer Schwefelbeize, 
hergestellt aus 5°, Natriumthiosulfat, 3% Schwefelsaure und 5% Alaun 
bei 60° durch Beizen wahrend 1—3 Stunden; nach gutem Spiilen wird auf- 
gefarbt bei 80—90°. — Allgemeine Beispiele basischer Farbstoffe 
sind: Fuchsine, Safranine, Auramine, Methylvioletts, Vesu- 
vine. Man kann auch aus 5%igem Seifenbade bei 50—60° basische Farb- 
stoffe auf Wolle .auffarben. Nach dem Farben wird haufig mit 
Schwefel bezw. schwefliger Siure gebleicht, z B. bei Rhoda- 
minen, Viktoriablaus und Krystallvioletts. — Meist ist die Ver- 
wendung basischer Farbstoffe auf Wolle nicht sehr umfangreich; sie finden 
haufig nur zum Schénen, z. B. fiir Creme- oder Rosaténe nach oder vor der 
Bleiche Verwendung. Bei solchen Farbungen wird mehr die Schonheit des 
Tones als die Echtheit beriicksichtigt. Im groBen und ganzen sind die Kcht- 
heitseigenschaften basischer Farbstoffe besonders gegen Licht und Wasche 
nicht sehr bedeutend; ziemlich gute Eigenschaften haben z. B. Safranine, 
Methylenblaus, Methylengriin und Neublau. 

2. Basische Farbstoffe auf Seide werden ahnlich wie Saure- 
farbstoffe gefarbt; meist wird, wie bei den Saurefarbstoffen schon erwahnt, im 
gebrochenen Bastse ifenbade gefarbt. Nicht alle basischen Farbstoffe 
eignen sich zum Farben auf erschwerter und unerschwerter Seide gleich gut. 
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Man setzt dem Farbebade gewohnlich 50—100 ccm Bastseifenlosung pro Liter 
Flotte zu, nachdem man zuvor etwas Essigsiure zugegeben hat. Darauf wird 
die Farbstofflésung nachgesetzt, bei 30—40° ins Bad eingegangen und nun 
bei 95° ausgefarbt. Nach einstiindigem Farben wird gut gespiilt und mit wenig 
Essigsiure aviviert. Es werden so verwendet Fuchsin, Safranin, Thio- 
flavin, Auramin, Methylenblau, Methylviolett, Bismarckbraun 
u. a.m. Um Seidenfarbungen wasserecht zu machen, behandelt 
man die fertigen Farbungen haufig noch auf neuem Bade mit 
4%, Tannin eine Stunde lang bei 30° und darauf mit 2% Brech- 
weinstein auf weiterem Bade eine halbe Stunde lang nach. 
Im allgemeinen kénnen keine grofen Kchtheitsanspriiche gestellt werden; 
die Echtheit der basischen Farbstoffe ist im groBen und ganzen auf Seide 
ebenso gering wie auf Wolle; ihre Verwendung aut Seide ist aber eine viel 
haufigere, da sie sehr lebhafte Farbungen auf dem glanzenden Seidenmate- 
riale geben, die in der Praxis sehr geschatzt werden. 

3. Basische Farbstoffe werden auf Baumwolle nach der 
folgenden Farbemethode gefarbt: Die Baumwolle wird vor dem Farben 
mit einer Gerbstoff- oder seltener Olsaurebeize versehen, welche auf der 
Faser durch Metallsalze, besonders Antimon-, Zinn- oder Eisen-Salze, fixiert 
wird. Fir helle lebhafte Farben finden meist Brechweinstein- 
und andere Antimonsalze, fiir dunkle Farben Eisensalze Ver- 
wendung zum Fixieren der Gerbstoffbeize'). Es konnen Gerbstoffe 
aller Art benutzt werden, in erster Linie kommen hauptsachlich verschiedene 
Tannine in Betracht fiir helle Farben, Sumach fiir dunklere Tone; 1 Tan- 
nin = 8—10 Sumach; seltener auch Catechu. Das Beizbad, meist eine 
kurze Flotte, die 10fache Menge Wasser vom Gewicht der Ware, wird he- 
schickt mit 2—6%" Tannin vom Gewicht der Ware; man geht bei 60—70° 
ein, behandelt die Baumwolle darin einige: Stunden im erkaltenden Bade, 
legt sie auch wohl tiber Nacht darin ein. Nun wird gut abgequetscht und 
weiter behandelt auf einem frischen Bade mit 1—3°, Brechweinstein oder 
Antimonsalz 20—30 Minuten kalt. Dann wird gut gespiilt. Fiir dunkle 
Farben nimmt man 3% Eisensalze statt Brechweinstein. Man farbt ge- 
wohnlich die so gebeizte Baumwolle mit 1—2°, Essigséure- oder 2—5°%, 
Alaunzusatz und der notigen Menge des basischen Farbstoffes auf langem 
Bade 1:25—30, kalt anfangend und allmahlich auf 50—60° heraufgehend, 
aus. Am besten gibt man die Farbstoffl6sung nur langsam, verschiedene 
Male nacheinander,.ins Bad. Die Rhodamine werden auch fiir sehr zarte 
Tone auf Tiirkischrotéltonerdebeize gefarbt; Baumwollblaus werden haufig 
auf Tanninzinnsalzbeize gefarbt. Nach dem Farben wird immer gut gespiilt, 
zuweilen geseift. Die Janusfarben, welche zwischen basischen 
und direkten Farben stehen, werden unter Zusatz von 5% Zinksulfat 
und 20% Kochsalz erst bei 90°, dann kalt nachziehend gefarbt. Nach dem 
Spiilen werden sie mit 2—6%, Tannin und dann weiter mit 1—3°% Brech- 
weinstein fixiert unter Zusatz von 1,5°%, Schwefelsaure, zuerst kalt, darauf 
bei 50°, schlieBlich bei 90—100°. Auch einige gewohnliche basische Farbstoffe 
werden haufig nach dem Auffarben auf Tannin-Antimonbeize mit Tannin 


) Ch. Sander, Verwendung von Antimonsalzen z. Fixieren von Tannin. Bull. 
Soc. Ind., Milhausen i. E., 89, 191—195; C. 1923, IV, 727. 
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und Brechweinstein nochmals nachbehandelt , um sie tiberfarbe- 
echt zu machen, damit sie z. B. in Wollgeweben als lebhaft gefarbte Baum- 
wolleffektfaden benutzt werden kénnen und als solche das Farben der 
Wollstiickware in saurem Bade aushalten. Auch wird die Waschechtheit 
durch dieses Nachtannieren von Farbungen mancher basischer Farbstoffe be- 
deutend erhéht. Solche Farbstoffe sind besonders Thioflavi n, Rhodamin, 
Brillantgriin, Tiirkisblau. Grofe Echtheitsanspriiche diirfen an basische 
Farbstoffe, wenn sie auf Baumwolle aufgefiirbt werden, ebensowenig gestellt 
werden wie, wenn sie auf Seide oder auf Wolle gefarbt werden. Als allge- 
meine Beispiele sind zu nennen: Fuchsin, Safranin, Tiirkisblau ; 
Neublau, Methylenblau, Viktoriablau, Methylviolett, Krystall- 
violett, Bismarckbraun, Vesuvin, Chrysoidin, Thioflavin, Au- 
ramin, Phosphin, Malachitgriin, Brillantgritn. — Auch zum Uber- 
setzen und Schénen von Farbungen direkter Baumwollfarbstoffe und Schwefel- 
farbstoffe finden basische Farbstoffe viel Verwendung (s. u.). 


Neuerdings wurde gefunden, daB als Ersatz der Tannin-Antimonsalzbeize gewisse 
neue Beizmittel, organische Verbindungen, wie Thioharnstoffderivate und Konden- 
sationsprodukte von Aldehyden mit organischen Oxyverbindungen, ohne Metall- 
fixierung als Beizen fiir basische Farbstoffe verwendet werden kénnen, welche auch 
gewisse Vorziige gewahren fiir die Klarheit der Nuance und die Echtheitseigenschaften 
der mit Hilfe derselben aufgefarbten basischen Farbstoffe. Ein solches neues Beizmittel 
ist u.a. das Katanol.Bayer: dasselbe ist ein organisches Alkalisalz alkalischer Reak- 
tion, zieht auf Baumwolle wie ein substantiver Farbstoff auf und bildet damit eine un- 
losliche, nicht auswaschbare Verbindung. Man beizt hiermit in kurzer Flotte 1:10, 
etwa 2—6°/, dieser Beize und 50°/, Kochsalz 2 Stunden bei 60—70° C., windet ab, 
spult gut und farbt bei gew6hnlicher Temperatur oder bei 50° neutral oder mit 1% 
Essigsaure auf der gebeizten Baumwolle die basischen Farbstoffe wie tiblich aus. Man 
kann auch beim Farben mit substantiven oder Schwefelfarbstoffen diese Beize dem 
Farbebade zusetzen und sodann mit basischen Farbstoffen die urspriingliche Farbung 
libersetzen, wodurch der basische Aufsatz echter und tiefer wird!). Auch Neradol 
B.A.S.F. findet als Gerbstoffersatz Verwendung, meist mehr fiir Leder wie fiir die Baum- 
wolle, auch Phenoresin D., Héchst, zahlt zu diesen neuen Beizen; s. S. 1212 oben. 


Ill. Salzfarbstoffe. 


Salzfarbstoffe, auch direkte Baumwollfarbstoffe genannt, 
finden hauptsachlich Verwendung nach sehr einfachen Methoden in der Far- 
berei der Baumwolle, daneben aber auch auf. Wolle oder auf Seide, ebenso 
auch vielfach auf gemischten Geweben wie Halbwolle oder Halbseide. 

la. Salzfarben werden auf Baumwolle gefarbt in neutralem 
Salzbade oder auch in schwach oder starker alkalischem Salzbade. Das neu- 
trale Salzbad wird je nach der Tiefe der Nuance mit 4—40°%, Glaubersalz 
oder 3—25°% Kochsalz vom Gewicht der Ware bestellt. Es wird eine Stunde 
lang auf einem Bade mit dem Flottenverhaltnis 1:15 oder 1:20 gefarbt. Die 
Bader werden selten erschépft; meist wird auf mittlerer Temperatur gehalten 
bei allen hellen und mittleren Farben, bei dunkleren Farbt6nen wird zu- 
weilen bis zum Kochen erhitzt, dann abgestellt und eine Stunde auf lang- 
sam erkaltendem Bade gefarbt. Soll auf schwach alkalischem Bade gefarbt 

tN ©. 1922, 1V, 249; Textil-Ber. 2, 209% —— E. ‘Kiren ers, Anwendung von 
iKeatanols Zovte go. a 26, oFn@. 1923, 960 Ll, ferner ‘C.7922.- 11,0430 a ae mi, B 
DRP. 347131 u. 348530. Bayer. — P. Krais, Textilindustrie 1924, Steinkopf, Leipzig, 
S. 103, u. Z. ang. 1923, S. 597. — S. auch Anmerkung z. S. 1212. 
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werden, so wird obigem Bade 1/,—-2°%, Soda vom Gewicht der Ware zugesetzt ; 
bei stark alkalischem Bade wird dem oben genannten Bade 2—5% Soda 
vom Gewichte der Ware zugefiigt und ebenso gefarbt. Fiir klare helle Tone 
wird zuweilen auch ein Zusatz von 2—3°%, phosphorsaures Natron und 2—3% 
Seife zum Bade gemacht. Sehr helle Farbungen werden mit Zusatz von 1—2% 
Monopolseife ausgefarbt, um mdglichst gleichmabig anzufarben. 


Helle Farbungen werden auch vielfach gefarbt mit 2% Rot6l und 2% Phosphat, 
mittlere Téne mit 1!/, g Rotél und 15 g Glaubersalz fiir den Liter Flotte. Mercerisierte 
Baumwolle nimmt die direkten Baumwollfarbstoffe schneller und leichter auf als ge- 
wohnliche Baumwolle und wird deswegen unter Zusatz von Tiirkischrotél gefarbt, um 
gleichmaBige Farbungen zu erzielen. Die Lebhaftigkeit der Farbung der mercerisierten 
Baumwolle wird durch den Glanz der Ware sehr gehoben. Auf gewohnlicher Baum- 
wollware werden weniger lebhafte Farbungen oft durch Aufsatz basischer Farbstoffe 
geschént, wobei man die gefarbte Ware in kaltem oder lauwarmem Bade mit hasischen 
Farbstoffen iiberfairbt, meist unter Zusatz von 1—3°% Essigsaure zur Flotte: 1/,° 


/a% ist 
hierbei wohl ein Maximum fiir den Aufatz, der vielfach fiir blaue, grime und schwarze 
Farbungen benutzt wird +). 


Im GroBbetriebe wird in den Farbereien sehr haufig auf schon benutzten 
Badern, sogenannten stehenden Badern, weiter gearbeitet, wobei dann die 
Zusaitze, besonders bei Herstellung dunkler Farbungen, bedeutend verringert 
werden kénnen 2). Trotz der durchschnittlich nicht sehr hohen Echtheitseigen- 
schaften ist der Verbrauch der Farbstoffe dieser Klasse ein sehr groBer; viele 
derselben zeichnen sich durch gute Licht-, Saure-, Schwefel- oder auch 
Waschechtheit aus. Die Waschechtheit kann, wie schon friiher angegeben, 
durch verschiedene Nachbehandlungsmethoden vermehrt werden, was viel- 
fach praktische Verwendung findet. Seltener wird eine Nachbehandlung der 
Farbung zum Zwecke der Lichtechtheitserhéhung ausgefiihrt. 

Fur viele Verwendungszwecke geniigen die direkten Farbungen der Salzfarb- 
stoffe mit ihren mittleren Echtheitseigenschaften, z. B. fur billige Kleiderstoffe, wie 
Sommerkleider, fiir Kattundruckartikel, billige Nahgarne. einfache Mébelstoffe u. a.m. 


Beispiele solcher meist direkt ohne Nachbehandlung verwendeter 
Salzfarbstoffe sind: Kongorot, Benzopurpurin, Diaminechtrot, 
Dianilechtscharlachmarken, Benzolicht -rot, -rubin und 
-scharlach, Oxaminbordeaux; Kongo-, Toluylenecht- und 
Pyramin-orange; Chrysophenin, Chloramin- und Baumwoll 
gelb, Diamin- und Benzodunkel-griin; Dianil-, Kongorein-. 
und Benzochromschwarz-blau; Oxamin- und Brillantbenzo- 
echt-violett; Thiazin- und Toluylenecht-braun; Diamin-, 
Direkttief- und Kolumbia-schwarz u. a. m. d 

Die Nachbehandlungsverfahren fiir die direkten Baum- 
wollfarbungen verteuern die Arbeitsweise ganz bedeutend. Da aber 
durch dieselben die Farbung echter und wertvoller wird, so gleicht sich 
dies aus*). Technisch wichtig sind die folgenden: 


') R. Haller u. H. Rassina, Beitrage z. Kenntnis subst. Farbstoffe u. subst. 
Farbungen. K. 29, 95; C. 1921, IV, 1228; K. 30, 249; ©,’ 1929, TV, 554 too BA ee 
bach, Kolloidchemie der Farbvorgiinge, K. 33, 264: Q. £924, I; 289. 

*) A. Strang, Weiterfarben aut alter Hlottes ZAxtas. T. Te26.15> OF 7993 10-065. 

8) H. Rettberg, Kchtermachen von Farbungen durch Nachbehandeln, Z. f. 
foc ARGUS OKO KOE OD MAW Teil, ==" Nachbehandlung von Baumwollfarbungen, Z. f. 
So deed. 2602103 Or 1923 40 Var Toss 
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Ab; Nachbehandlungsmethoden fiir Baumwollfirbungen 
der Salzfarbstofe; sie geben alle Erhéhung der Waschechtheit der . 
gefarbten Ware, die Kupfersalzbehandlung gibt verbesserte Lichtecht- 


. + . r “ > 

heit. Unterschieden werden: » a) Kupfersalz-Nachbehandlu ng, 
5 v S “am x 

p) Chromsalz-Nachbehandlung, y) Chromsalz-Kupfersalz- 


Nachbehandlung, 01) Chlorkalk-Nachbehandlung, 02) Mag- 
nesiumsulfat-Nachbehandlung, ¢) Diazotierung von Farbun- 
gen und Entwicklung derselben (Entwicklungsverfahren), ©) Nach- 
behandlung mit diazotiertem Paranitranilin (Kupplungsverfahren), 
») Nachbehandlung mit Formalde hyd und +) Nachbehandlung 
mit Solidogen. 

a) Die Nachbehandlung mit Kupfersalz, meist Kupfersulfat, 
ist sehr einfach. Es wird die Baumwollware nach dem Farben und Spiilen 
auf einem frischen Bade 1 : 20, das 1—5°% Kupfervitriol und 2—5% Essig- 
saure vom Gewicht der Baumwolle enthalt, auf kaltem oder bei 60—100° 
warmem Bade eine halbe Stunde umgezogen, sodann gut gespiilt. Die Licht- 
echtheitserhéhung ist bedeutend !), bei manchen Farbstoffen, wie z. B. Oxamin- 
grin, -blau und -braun wird gleichzeitig die Waschechtheit erhéht. Zuweilen 
wird mit dieser Nachbehandlung ein Ubersetzen mit basischen Farbstoffen 
verbunden, wobei erst kalt und dann bei allmahlich ansteigender Temperatur 
gearbeitet wird. Beispiele von Farbstoffen, geeignet fiir diese Nachbehand- 
lungsart, sind: Dianilgelb, Oxaminbordeaux, Benzokupferblau, 
Oxydiaminblau, Oxaminviolett, Diaminbraun, Dianilschwarz. 

B) Die Chromsalz-Nachbehandlung geschieht ebenso mit den gut 
gespilten Farbungen der Salzfarben in einem Bade, das 2—3% Chromkali 
oder 2—4% Fluorchrom und 2—5% Essigsaure vom Gewichte der 
Baumwolle enthalt und zwar bei 60—100° wahrend einer halben Stunde. 
Dann wird gespiilt und getrocknet. Das Verfahren ist praktisch bedeutend. 
Beispiele sind: Diaminechtrot, Chrysamin, Toluylenorange, Oxa- 
minbraun, Benzochrom-braun, -schwarzblau und -schwarz, Dia- 
nilschwarz. 

7) Die Nachbehandlung mit Chromsalz und Kupfersalz 
wird entsprechend ausgefiihrt mit 2—3°, Chromkali und 2—3%, Kupter- 
vitriol vom Gewichte der Baumwollware unter Zusatz von 2—5°%, Essigsaure 
auf kochendem Bade wahrend einer halben Stunde. Dieses Verfahren findet 
wohl praktisch die gré8te Anwendung, da Licht- und Waschechtheit ent- 
sprechend erhéht werden; wichtig sind u. a. die so erhaltenen guten und 
billigen Catechuersatzbraunfarbungen. Beispiele sind: Baumwollgelb, 
Plutoorange, Diaminechtscharlach, Benzochrom-schwarz blau 
und -braun, Dianilechrombraun, Diaminbraun,  Benzoolive, 
Benzochromschwarz. 

61) Die Chlorkalknachbehandlung findet ausschlieBlich fiir die 
mit Primulin gefarbte Baumwollware Anwendung; dieselbe wird nach dem 
Farben und Spiilen eine halbe Stunde bei 25° behandelt in einem Bade, 


1) A. Gillet und F. Giot, Antioxygene Wirkung beim Farben durch Kupfer- 
sulfat u. a. m.: C. r. 19238, 176 u. 1894; C. 1924, I, 249. R.G.M. C. 28, 98; C. 1923, 
IV, 596, R.G.M. C: 28, 948; C. 1924, I, 597, — P. Sisley, R.G.M. C. 28, UG Ue 
ELIZIA LLOG: 
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das 5 com Chlorkalklésung 10° Bé auf 1 Liter Flotte enthalt. Bei Behandlung 
oberhalb 25° C erhalt die Primulinfarbung einen réteren Ton. 

62) Die Nachbehandlung mit Magnesiumsulfat ist folgende: 
Man behandelt die gefarbte Baumwolle mehrere Stunden bei 50° in einem 
Bade, das 150 g Magnesiumsulfat pro Liter Flotte enthalt, sptilt und geht 
direkt auf ein zweites Bad, das pro Liter 10—15 ccm Natronlauge 34° Bé 
und 1—1,5g zinnsaures Natron enthalt, zieht eine halbe Stunde gut 
um, spiilt und trocknet. Beispiele sind: Benzoechtscharlachmarken, 
Benzopurpurine, Benzoechtorange, Benzoechtblaumarken. 

é) Die Nachbehandlung der fertigen Farbung eines Salz- 
farbstoffes auf einem Diazotierbade und die weitere Entwick- 
lung mit einem Entwickler auf einem Kupplungsbade, das sogenannte 
Entwicklungsverfahren, ist technisch sehr wichtig') und geschieht wie 
folgt: Das fertig gefarbte, gut gespiilte Baumwollgarn wird eine halbe Stunde 
lang auf einem kalten Bade, das 1,5—2,5% Natriumnitrit und 5—8¥%, 
konzentrierte Salzsaure vom Gewicht der Ware enthalt, gut umgezogen und 
sodann gespiilt. Das so behandelte Garn darf in diesem Zustande nicht liegen 
bleiben oder dem Lichte ausgesetzt werden. — Es folgt nun die Entwicklung 
auf dem Entwicklungsbade enthaltend Phenol oder Naphthol in alka- 
lischer oder Diaminbasen resp. ihre Salze in neutraler oder schwach alka- 
lischer Flotte 1:20, oder auch beide Arten Ent wickler in Mischung. Man 


verwendet als Entwickler etwa 0,3°% oder 0,6°% Phenol — gegebenenfalls 
die gleichen Mengen von Resorcin — mit 0,9—1,8% Natronlauge von 


22° Bé zusammen oder viel haufiger 0,5—1°% Betanaphthol mit 1,2—2,4% 
Natronlauge, selten auch das Schaffersche Salz, Naphtholdisulfosaures Na- 
trium 2:7 im gleichen Prozentsatze mit 0,3—0,6°% calcinierter Soda oder 
endlich 0,3—0,7% Metaphenylen- oder Metatoluylendiamin oder 
0,5—1% Bordeauxentwickler und zwar kalt eine halbe Stunde lang. Es 
kann in gewissen Fallen auch Soda allein im Entwicklungsbade benutzt 
werden und zwar 2°%, Soda vom Gewichte der Ware. Nach fertiger Entwick- 
lung wird gespiilt und getrocknet. Das Verfahren dient u. a. zur Herstellung 
iiberfarbeechter Ketten der Halbwollindustrie, tiberfarbechter Effektgarne 
der Wollstiickwaren, fiir echte Nah- und Stickgarne. Beispiele hierfiir sind: 
Diazobrillantscharlachmarken, Diazolichtfarben, Dianilorange, 
Primulin, Diaminogenblau, Oxaminschwarz, Diazoechtschwarz- 
und Sambesischwarzmarken, Diaminogene u. a. m. 

C) Die Nachbehandlung mit diazotiertem Paranitranilin, soge- 
nanntes Kupplungsverfahren, geschieht wie folgt: 0,75—1°%, Paranitrae 
nilin werden vorschriftsmabig diazotiert und zwar: z. B. 1 kg Paranitra- 
nilin wird mit 2,5 kg Salzsaure 20° Bé verrithrt und mit 4 Litern Wasser 
aufgekocht. Man fiigt dann 30 Liter Wasser kalt hinzu und gibt 0,5 kg Na- 
triumnitrit, in zwei Litern Wasser gelést, auf einmal dazu, nach halbstiin- 
digem Stehen wird filtriert und ins Entwicklungsbad eingegeben, dann 
neutralisiert mit ?/,kg Sodaund lkg essigsaurem Natron. Fir dunkle 
Tone ist die Entwicklung mit 1° Paranitranilin, berechnet aufs Gewicht der 
Baumwolle, gut ausreichend, fiir helle Farbungen sind nur 3/,°%, notig. Mit 


') Diese Farbemethode wurde schon 1888 durch A. G. Green mit den vom 
Vy] ] € > 7] wre) > rps ] « . ~~ ny =~ E. = : . + . 
Primulin abgeleiteten Ingrainfarben, besonders dem aus diazotiertem Primulin und 
#-Naphthol erhaltenem schénen Primulinrot in die Farberei eingefiihrt. 
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dem SO fertiggestelltem diazotierten Paranitranilinbade wird nun 
die mit entsprechenden Farbstoffen gefiirbte Baumwollware beim Flotten- 
verhaltnis 1:20 eine halbe Stunde lang kalt nachbehandelt. Das Verfahren 
ist ahnlich wichtig wie das vorhergehende und dient gleichen Zwecken. — 
Man kann auch die Nachbehandlung so vornehmen, da man an Stelle des 
Diazoparanitranilinbades 2—4°%, Azophorrot und 1—2% essigsaures Natron 
fiir ein Entwicklungsbad verwendet, auf welehem man eine halbe Stunde 
lang bei gewohnlicher Temperatur behandelt und nachher gut spilt. Ahnlich 
wie Azophorrot, Hochst, findet auch Verwendung Nitrazol und Diamin- 
nitrazol (Cassella), Nitrosamin (Badische), Parazol (Bayer) und das 
Paranil; alle diese bestandigen Produkte sind Diazoverbindungen des Para- 
nitranilins, welche leicht ein Diazobad geben und so die umstiindliche Diazo- 
tierung ersparen; Paranil gilt als besonders bestindig. Es eignen sich fiir 
dieses Verfahren: Primulin, Toluylen-orange und -braun, Chicago- 
blau, Dianildunkelblau, Benzonitrolfarben, Parafarbstoffe, 
Paralicht-, Paranil-, Diaminnitrazol-farbstoffe, Direkttief- 
schwarz, Dianilschwarz u. a. m. 

9) Mit Formaldehyd werden Baumwollfarbungen nach- 
behandelt auf einem kalten Bade von 14,—2° Formaldehyd wahrend 
einer halben Stunde oder auch kiirzer bei 60° wahrend einer Viertelstunde. 
Beispiele sind: Dianilfuchsin, Diaminechtorange, Pyramingelb, 
Oxaminbraun, Baumwollschwarz, Paradiaminschwarz, Dia- 
mineralblau, Benzoform- und Plutoform-farbstoffe. Dieses Ver- 
fahren ist einfach und erzielt gute Resultate. 

7) Die Nachbehandlung mit Solidogen geschieht in einem Bade, 
enthaltend 2°, Salzsiure und 2—6°%, Solidogen, wahrend einer halben Stunde. 
Dann wird gut gespiilt. Beispiele sind: Dianilponceau, Dianilblau, 
Dianildunkelblau. 

2. Salzfarben finden auch auf Wolle eine gewisse Anwendung. 
Gefarbt wird unter Zusatz von 2—3°, essigsaurem Ammoniak oder 
10—20% Glaubersalz und 1—2% Essigsaure; man geht bei 30—40° 
ein, bringt langsam zum Kochen und kocht, bis das Bad ausgezogen ist. Mu 
zum besseren Ausziehen noch etwas Saéure nachgesetzt werden, so geht man 
mit der Tenrperatur zunachst etwas herunter. Manchmal werden die Salz- 
farbstoffe infolge ihrer Billigkeit fiir Wolle an Stelle von Saurefarbstoffen 
- yverwandt, wobei auch einige Anspriiche an Walk-, Schwefel-, Deka- 
tur- und Carbonisierechtheit gestellt werden diirfen. Beispiele sind: 
Benzopurpurine, Oxaminechtrot, Kongoorange, Thiazolgelb, 
Chrysophenin, Diaminblau, Naphthaminbraun, Oxamingrin, 
Dianilviolett. 

8 Salzfarben werden ferner auch fiir Seide vielfach benutzt, 
besonders auch solche, welche nachbehandelt werden. Gefarbt wird in einem 
mit Essigsaure gebrochenen Bastseifenbade oder im Glauber- 
salzbade von 10% Glaubersalz, auf das Gewicht der Ware berechnet, mit 
1—2°%%, Essigséurezusatz. Man geht in das warme Bad ein, erhitzt langsam 
auf 90° und farbt eine Stunde unter dem Kochpunkte. Die Saure setzt man 
langsam zu, um besser zu egalisieren. Vielfach wird auch fiir tiberfarbeechte 
Seideneffektfaden in Wollstiicken die Seide mit Diazotierfarbstoffen ge- 
farbt; es wird dann ahnlich wie fur Baumwolle angegeben gearbeitet; es wird 
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die Farbung hierbei ebenso diazotiert und entwickelt; man diazotiert auf 
kaltem Bade mit 2,5°%, Nitrit und 7,5% Salzsaure eine halbe Stunde lang, 
dann wird kurz gespiilt und auf frischem Bade entwickelt mit 1,5°%' Ent- 
wickler Betanaphthol, Phenylendiamin u. a. m. eine halbe Stunde 
lang, darauf wird gut gespiilt und geseift, letzteres meist kochend. Beispiele 
fiir substantive Farbstoffe, auf Seide gefarbt, ohne Nachbehand- 
lung sind: Benzolichtrots, Dianilechtscharlachs, Chrysophenin, 
Chloramingelb, Oxamindunkelblau, Diaminblaus, Diaminrein- 
blau, Brillantbenzoechtvioletts, Dianilbraun. — Beispiele fiir Diazo- 
tierfarbstoffe, auf Seide gefarbt, sind: Primulin, Diazolichtrot- 
marken, Oxaminblaus, Diaminogene, Diazolichtvioletts, alle 
entwickelt mit Naphtholentwickler, Sambesischwarz, Direkttiet- 
schwarz, Diazoechtschwarz, mit Diaminentwickler entwickelt, zuweilen 
mit Mischungen beider Entwickler. 


IV. Beizenfarbstoffe. 


Die Beizenfarbstoffe haben sowohl fiir Baumwolle als auch fiir Wolle 
und Seide groBe Bedeutung; ihre Farbemethoden sind oft nicht sehr einfach’), 
aber von groBer Wichtigkeit infolge ihrer sehr umfangreichen Verwendung 
in der Technik?). 

1. Beizenfarbstoffe sind von gréBter Bedeutung fiir die Baum- 
wollfarberei zur Herstellung des hervorragend echten Tiirkischrots, das 
mit Hilfe von Alizarinen auf Tonerdebeize erhalten wird. Zum Auf- 
farben der Beizenfarbstoffe wird Baumwolle immer zunachst mit Metallbeizen 
versehen, wobei hauptsachlich Salze der Tonerde, des Chroms und des Eisens 
Verwendung finden, auBerdem werden aber auch meist eine Reihe anderer 
Zusatze benutzt, so daB sich das Beizen haufig zu einem recht wenig einfachen 
Vorgange gestaltet. — Ein Schulbeispiel ist das Farben des Tirkisch- 
rots: Baumwollgarn, das mit Soda gut abgekocht, gewaschen und geschleu- 
dert wurde, wird zunachst geédlt mit einer waBrigen Tirkischrotéllésung 1:10, 
geschleudert und bei 45° getrocknet. Darauf wird gebeizt mit einer Lésung 
von essigschwefelsaurer Tonerde 4—6° Bé. Nach gleichmaBbigem Durch- 
tranken hiermit wird scharf abgewunden und 24 Stunden bei 45° getrocknet ; 
nun wird eine halbe Stunde lang bei 45° gekreidet in einem Schlemmkreide- 
bade von 5 g pro Liter Wasser, gewaschen und dann gefarbt wie folgt: S—10% 
Alizarin 20° ig vom Gewicht der Ware werden in die Farbflotte eingegeben, 
welche mit Wasser von meist 5—6° Harte angesetzt wird, dem 10% essig- 
saurer Kalk 18° Bé und 3°, Tannin zugegeben werden. Man farbt kalt eine 
halbe Stunde, geht in einer Stunde auf 90° und halt die Temperatur eine 
Viertelstunde bei. Dann wird gut gespiilt, geschleudert und getrocknet; 
darauf wird nochmals auf einem Rotélbade 1:20 gedlt, wieder abgewunde n 


1) W. D, Bancroft, J. Phys. Chem. 26, 447, 501, 786; C. 1923, II, 38, 252, 749. 
— T. R. Briggs u. A. W. Bull, Phys. Chemie des Farbens, eine Nachpriifung von der 
durch Pelet-Jolivet u. Bancroft vertretenen Adsorptionstheorie, J. Phys. Chem. 
Ese Weyl Ue Werstotaye ste MMO KO TAU a1, OX CE TR EXOK% 1915, II, 209; die Theorie kann 
z.'T. bestatigt werden, J. Phys. Chem. 26, 845; C. 1923, II, 1253. 

*) K. Volz, Beizenfarberei, Z. f. g. T. J. 26, 276, 285; C. 1923, IV, 728. 
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getrocknet und 114, Stunde bei 114 Atmosphiaren gedampft. Das so be- 
handelte Garn wird nun 114 Stunde bei 1 Atmosphiire Druck oder 2—3 
Stunden ohne Druck unter Zusatz von 5 g Marseiller Seife, 0,3 ¢ Soda, cal- 
ciniert, und 2 g Zinnsalz fiir den Liter Flotte aviviert, dann wird gewaschen 
und getrocknet. Fir blaustichiges Rot wird kein Zinnsalzzusatz angewendet WK 
Das so erhaltene Tiirkischrot wird als ein nach dem Neurotverfahren her- 
gestelltes Alizarinrot bezeichnet, das altere Altrot und das gemischte 
Rotverfahren sind weit umstiindlicher in der Ausfithrung, jedoch sehr zu- 
verlassig. Indessen haben sich auch die vereinfachten Tiirkischrotverfahren. 
gut eingeftihrt. AuBer den Alizarinrot- und Alizarinbordeaux-marken, 
werden auch Alizarin-orange, -gelb, -blau, -cyanine, Gallocyanine, 
Anthracen-braun und -blau, sowie ahnliche Beizenfarbstoffe auf Ton- 
erdebeize gefarbt. Die Tonerdebeize ist in der Baumwollfarberei die am 
haufigsten benutzte, seltener werden Chrom- und Eisenbeizen verwendet. 

Mit Chromsalzen wird gebeizt durch Einlegen tiber Nacht in 
eine Chromchlorid- oder Chrombisulfitlésung von 10—20° Bé, dann 
wird ausgewunden und gespiilt; darauf wird tanniert mit 5g Tannin pro 
Liter und ausgefarbt mit 5—10°%, Alizarin in Teig eine halbe Stunde bei 
gewohnlicher Temperatur, dann langsam steigend eine Stunde bei 60—90° 
unter Zusatz von wenig essigsaurem Ammoniak und Tannin. Nach dem 
Waschen und Trocknen wird gedampft, 20 Minuten bei 50° geseift und wieder 
gewaschen und getrocknet. Ohne Dampfen kann man auch durch 1), stiin- 
diges Kochen im Farbebade den Farbstoff fixieren. 

Geeignete Farbstoffe fiir dieses Verfahren sind die Alizarinmarken fir Rot, 
welche auf Chrombeize ein dunkles Bordeaux geben, ferner Beizengelb, Alizarin- 
orange, Anthracenbraun und -blau, Gallein, Coerulein u. a. m, 

Mit Eisensalzen wird ganz ahnlich gebeizt. Das abgekochte 
fertige Garn wird zweimal in einer Tirkischrotollésung 1: 20 stark gedlt und 
dann bei 45° gut getrocknet, 15 Minuten in holzessigsaurem Eisen von 
2—3° Bé umgezogen und nach gutem Abwinden richtig egalisiert, darauf 
48 Stunden verhaugt, in einem Kreidebade von 5g p. |. behandelt bei 50°, 
sodann gut gewaschen und getrocknet. Gefarbt wird langsam zum Kochen 
gehend, erst eine halbe Stunde kalt anfangend, dann eine halbe Stunde zum 
Kochen treibend und weiter eine Stunde bei 70—90° unter Zusatz von essig- 
saurem Ammoniak und Tannin und Verwendung von 5—10% Alizarinfarb- 
stoff in Teig. Nach dem Waschen wird bei 70—80° mit 5 g Seife pro Liter 
geseift. Als Beispiel sei genannt: Alizarin V1 neu, V2a bl. — Verwandt 
werden zum Farben auf Aluminium-, Chrom- und Eisenbeize in erster Linie 
alle wahren Alizarine, Derivate des Anthrachinons, daneben auch die ihnenin 
den Eigenschaften nahestehenden Farben wie Coelestinblau, Galléin, 
Gallocyanin u. a. m.; auf Tonerdebeize werden auer Rot auch rosa, 
bordeaux und violette Farbténe hergestellt. Auf. Eisenbeize werden besonders 
dunkelviolette Tone erzielt, wiahrend auf Chrombeize meist braunrote Farbungen 
erhalten werden. Die Farbungen auf Tonerdebeize sind die wichtigsten, 

Hin gutes Tiirkischrot besitzt bei fast absoluter Wasch-, Saure- und Licht- 
echtheit eine iiberaus feurige und lebhafte Nuance; es ist eine der echtesten Farbungen 
tuberhaupt. 


1) R. Haller, Zinnsalz b. Farben v. Alizarinrot, T. B. f. W. J. Hdl. 2, 4273 
C. 1922, II, 391. — s. auch P. Krais, Textilindustrie, Leipzig, Steinkopf 1924, 94. 
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2. Beizenfarbstoffe finden auf’ Wolle eine noch viel umfang- 
reichere und mannigfaltigere Verwendung als auf Baumwolle. Farbungen, 
an welche die héchsten Echtheitsanspriiche gestellt werden, koénnen mit 
Beizenfarbstoffen gefarbt werden. Es kommen, wie schon friiher angegeben, 
in Betracht, drei verschiedene Farbearten: Farben auf Vorbeize, Far- 
ben unter Nachbeizen mit Chromsalzen und das Beizfarben oder 
Einbadverfahren, ebenfalls mit Chromsalzen ausgefiihrt. Beizenfarb- 
stoffe, auf Vorbeize gefarbt, finden seltener auf Kisen- oder Tonerde- 
beize, haufiger dagegen auf Chromvorbeize Verwendung. 

I. Gebrauchlich sind im Vorbeizverfahren die folgenden 
Beizmethoden: a) Chromkaliweinsteinbeize ; die Wolle wird 14,—2 
Stunden angekocht mit 1—4% Chromkali und 0,75—3,5% Weinstein, 
indem man mit der Wollware nahe am Kochpunkte ins Beizbad eingeht und 
dann durch Kochen wahrend 1 bis 114 Stunden das Bad fastvollstandig aus- 
zieht; darauf wird gespiilt. Die Beizflotte wird im Verhaltnis 1:20 oder 1:30 
zur Ware gehalten. — b) Chromkalimilchsaurebeize: 1,5—3% Chrom- 
kali, 3% Milchsaure, technisch, 50%ig, 1—1,5% Schwefelsaure 66° 
Bé werden dem Beizbade zugesetzt, dieses dann auf 70—80° erwarmt und dar- 
auf mit der Ware eingegangen, in einer halben Stunde zum Kochen gebracht 
und eine Stunde lang weiter zum Kochen erhitzt. Das Bad erschopft sich gut. 
Analog kann auch mit 3—4% Chromkali und 1—2% Lactolin gebeizt 
werden, aber weniger ergiebig. — c) Bei Chromkaliameisensaurebeize 
wird entsprechend der vorigen Beize mit 1—1,5% Chromkali.und 1—1,5% 
Ameisensaure angebeizt. — d) Seltener wird gearbeitet mit einer Chrom- 
kali-Oxalsaure beize von 3—4% Chromkali und 1,5—2% Oxalsaure 
oder auch wohl mit 4—6% Fluorchrom und 1,5—2% Oxalsaure. — e) Fiir 
dunklere Nuancen findet auch noch sehr haufig die alte Beize mit 3—4% 
Chromkali und 1,5—2% Schwefelsaure 66° Bé Verwendung, bei der die 
Faser aber weniger geschont wird!). — f) Seltener wird fiir Alizarinrot und 
Alizarinorange eine Tonerdebeize auf Wolle wie folgt hergestellt: 5 bis 
10°, Alaun oder besser entsprechend schwefelsaure Tonerde werden mit 
3—5% Weinstein oder 1,5—3°/) Weinstein und 1—2% Oxalsaure 
11, Stunden bei 90—100° auf Wolle aufgebracht in einem Bade vom Flotten- 
verhaltnis 1:30 oder 1:50. Ohne Spiilen bleibt die Ware dann 12 Stunden liegen, 
sodann wird gespult und gefarbt. — g) Fir walkechte Rot auf Wolle neben 
weiBber Baumwolle wird auch mit Zinkbeize, wenn auch seltener, gebeizt wie 
folgt: Man setzt dem Bade 3° Zinkvitriol zu, kocht auf, geht ein und halt 
114 Stunden am Kochen; dann wird gespiilt. — Die nach diesen verschiedefien 
Verfahren gut gebeizte und gespiilte Wollware, welche, falls sie nicht sogleich 
zum Farben verwendet wird, nur unbelichtet lagern darf, wird gefarbt unter 
Zusatz von 2—5%, Essigsiure in einem mit der néotigen Menge Beizenfarb- 
stoff versetztem Bade, in das man bei 40° mit der gebeizten Wolle eingeht, 
langsam zum Kochen treibt und 11, Stunden am Kochen halt, bis das Bad 
gut ausgezogen ist; soweit moglich, mul dies ohne Essigsiurenachsatz ge- 
schehen. Fir helle Farbt6éne wird auch mit Zusatz von 5—10°% Glaubersalz 
gearbeitet. Bei Farbungen auf Tonerdebeize setzt man statt Essigsaure 
haufig besser zu ein Gemisch von 50% essigsaurem Kalk, 25°, Tannin und 


') S.v. Kapff, L. M.f. T. J. 1902, 664; Farber-Zte. 1902, Nr. 20 u. 21. 
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12,5% Seife vom Gewicht des Farbstoffes in Pulver oder die Halfte hiervon 
bei den Farbstoffteigmarken. Beispiele der auf Vorbeize auf Wolle verwen- 
deten Farbstoffe sind: Alizarinrot, -orange, -gelb, -blau, -cyanin, 
-dunkelblau, -reinblau, -schwarz, -blauschwarz, -echtschwarz, 
Anthracengelb, -braun, -blau, -dunkelblau, Anthrachinonblau, 
-grin, Gallocyanin, Gallaminblau, Galléin, Diamantflavin. 
-griin, -blauschwarz u. a. m. 

Il. Das Farben unter Nachbeizen mit Chromsalzen wird all- 
gemein als Nachchromierungsverfahren bezeichnet, dasselbe wird 
wie folgt ausgefiihrt: 

Man korrigiert zunaichst das Wasser mit etwas Essigsiure, gibt dann 
den gutgelésten Farbstoff zum Bade und setzt 2—4°/) Essigsaure sowie 
10—20°/, Glaubersalz vom Gewichte der Ware zu, geht mit der Ware bei 
50—60° ein, treibt langsam zum Kochen und kocht 3/,—1 Stunde lang. 
Ziehen die Bader nicht aus, so setzt man noch etwas mehr Saure nach und 
zwar Essigsaure, Schwefelsiure oder Ameisensiure. Sodann wird chromiert. 
Man bringt die Temperatur des Bades durch Wasserzusatz auf ungefahr 70° 
herunter, was man in der Praxis als Abschrecken des Bades bezeichnet,. und 
gibt dann die notige Menge meist 1—2°/, Chromkali oder Fluorchrom, 
zu. Nun bringt man wieder zum Kochen und kocht eine halbe bis drei viertel 
Stunden lang; darauf wird die Ware gut gespiilt. 

Farbstoffe, die hierfiir sich eignen, sind: Alizarinrot, -gelb, -cya- 
ningrtin, -cyanine, -blauschwarz, -cyaninschwarz, Diamant- 
farben, Saureanthracenfarben, Anthracensaurefarben, Saure- 
alizarinfarben, Saurechromfarben, Monochromfarben u. a. m. 


Ill. Beidem schon genannten Einbadverfahren, bei welchem 
Beizen und Farben gleichzeitig ausgefiihrt wird, arbeitet man 
wie folgt: Man kocht den Farbstoff im Bade gut auf und gibt ein Drittel 
bis die Halfte Chromkali vom Farbstoffgewicht zu, geht bei 60—70° mit der 
Ware ein, treibt zum Kochen, kocht */, Stunden und setzt dann noch 2—5% 
Essigsaure nach. Darauf wird weiter eine Stunde gefarbt’). 


Als groBer Vorteil des Einbadverfahrens ist bedeutende Zeit- und Dampfersparnis. 
und gute Schonung der Wolle bei gleicher Gite der Farbungen zu nennen. 


Beispiele der hierfiir geeigneten Farbstoffe sind: Anthracenrot,-gelb 
und -chromschwarz, Alizarincyanin-griin, -reinblau, -blau- 
schwarz; ferner Diamantflavin, Chromechtgelb und Diamant- 
grin, Monochromfarben, Metachromfarben u. a. m. 

3. Beizenfarbstoffe sind auch fiir Seide von Bedeutung 
zur Herstellung echter Farbungen. Die Seide wird zuvor gut entbastet und 
durch ein schwaches Essigsaurebad genommen. 

Fiir Tonerdebeize werden verwendet basisch-schwefelsaure 
Tonerdelésungen von 8—10? Bé, erhalten aus 10 Teilen Aluminiumsulfat 

9 


: # € yy sae fe 
und 50 Teilen Wasser, kalt versetzt mit kalter Losung von 2—3 Teilen Soda 


1) Nach Patenten ‘der Agfa findet Sulfitcelluloseablauge zum Beizen von Wolle 
mit Chromsalzen im Einbad-Verfahren Verwendung, u. a. HE. P. 188632 v. 8. IL. 23. 
C. 1923. TV. 22. Es scheint, als ob dieses Patent in Verbindung steht mit dem Protectol 
Agfa IT. —s. auch C. 1922, IV, 991. — P. Krais,; Neue Musterkarten, ferner P. Krais, 


Textilindustric, Leipzig. Steinkopf 1924, S. 94. 
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krystallisiert in reinem Wasser. Die Seide bleibt in dieser Losung tiber Nacht 
liegen, dann wascht man gut aus, setzt eine Viertelstunde auf ein heibes 
Seifenbad von 80°, enthaltend 10% Seife vom Gewichte der Seide. Nach 
gutem Spiilen wird unter Zusatz von -Bastseife und 1—2% 
Essigsiure ausgefarbt, indem man kalt eingeht, langsam 3/, Stunden 
lang erwarmt und eine Stunde kochen lat. Nun wird gut gespiilt und mit 
5g Marseiller Seife pro Liter geseift. 

Bei Chrombeize wird iiber Nacht in Chromchlorid 20° Bé ein- 
gelegt, gesptilt und wie eben angegeben ausgefarbt. 

Bei Eisenbeize wird die Seide iiber Nacht in salpetersaures, 
basisch-schwefelsaures Eisen von 20—30° Bé eingelegt, gut gewaschen 
und eine Stunde kochend geseift unter Verwendung eines Marseiller Seifen- 
bades von 100% Seife. Nach dem Spiilen wird wie oben angegeben gefarbt. 
Beispiele sind: Alizarinrot, -bordeaux, -orange, -gelb, -cyanin, 
Anthracenbraun, Galléin, Coeruléin u. a. m. 


V. Schwefelfarbstoffe. 


1. Schwefelfarbstoffe werden wie schon oben erwahnt haupt- 
sachlich auf Baumwolle gefarbt. 

Seit der Verwendung des ersten Schwefelfarbstoffes. des Cachou de Laval, 
und des bald folgenden Vidalschwarz haben sich seit den 90er Jahren des letzten 
Jahrhunderts die Schwefelfarbstoffe in die Industrie gut eingefiihrt: sie sind infolge 
ihrer Billigkeit und guten Higenschaften fiir die Baumwollfarberei von groier Bedeutung 
geworden, obwohl das Farben derselben nicht ganz einfach ist. Auf Wolle finden sie 
keine, auf Halbwolle sehr selten, auf Seide zuweilen Verwendung, ebenso auf Halbseide. 


Gefarbt wird auf Baumwolle ahnlch wie mit Salzfarben, indessen werden 
die Schwefelfarben nicht mit Wasser, sondern mit Schwefelnatriumlésung ge- 
lést1). Der Zusatz an Salz, 10—60°, Glaubersalz, krystallisiert, 
und Soda 2—8%, calciniert, ist auch héher als bei den Salzfarben. Einfache 
Schwefelfarben werden meist mit der einfachen Menge Schwefelnatrium, 
krystallisiert, gelést (100g krystallisiertes Schwefelnatrium entsprechen 
47,1 g calciniertes Schwefelnatrium). Die Extramarken der Schwefelfarb- 
stoffe erfordern meist die doppelte, die extra konzentrierten Marken vielfach 
die 3—4fache Menge Schwefelnatrium, krystallisiert, zum Aufldsen. Das 
Farbebad wird angesetzt, indem man zuerst abhingig von Wasserharte und 
Farbtiefe, 2—8°% Soda, calciniert, zusetzt, aufkocht und abschaumt ; 
darauf wird der in Schwefelnatriumlésung kochend geléste Farbstoff einge- 
geben, das Bad aufgekocht und darauf das Glaubersalz 10—60°% oder Koch- 
salz 5—30°% zugesetzt. Bei manchen Farbstoffen werden auch Zusatze von 
Rotoélen, Leim, Glycose, Hydrosulfit und anderem gemacht, um den Farbstoff 
besser in Lésung zu halten. Beim Farben auf stehenden Badern, welche sich 
in der Farberei der Schwefelfarbstoffe sehr gut bewahrt haben, wird von 


') Diese Farbemethode wurde von René Bohn gefunden, der sie noch vor 
Vidal 1898 mit seinem aus 1:8 Dinitronaphthalin hergestelltem Schwefeliarbstoffe 
Echtschwarz in die Fiarbereitechnik einfiihrte n. D.R.P. 85328. — B. 1923. Nr. 2a Ae 
S. 22. — Die analytische Bestimmung des Schwefelnatriums in Schwefelfarbstofffarbe- 
badern bearbeitete W. Herbig ausfiihrlicher. Z. ang. 1921, Nr. 20, S. 89. 
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allen Zusatzen entsprechend weniger genommen. Die Farbeflotte ist meist 
10—l5mal gréBer als das Gewicht der zu farbenden Ware. Im allgemeinen 
wird mit der Ware ins heife Bad eingegangen, eine Viertelstunde kochend 
gefarbt und dann */, Stunden ohne Dampf nachziehen gelassen. Bei sehr 
vielen Farben wird nach beendetem Farben sofort griindlich gespult, bei 
anderen wiederum nach dem Entfernen der Flotte durch Ausquetschen, Ab- 
winden usw. erst die Farbung der Oxydation an der Luft ausgesetzt unter 
Verhangen an der Luft wahrend einer viertel bis einer halben Stunde und 
so entwickelt, besonders bei den blauen Farbstoffen. Bei schwarzen Farben 
wird nach dem Farben zuweilen ein Schwefelnatriumspiilbad gegeben; bei 
schwer egalisierenden Farben wird auch wohl auf einem Bade bei gewéhn- 
licher Temperatur und nicht kochend gefarbt. Statt der Oxydation an der 
Luft wird bei einigen Farbstoffen durch Dampfen oder Nachbehandeln 
auf warmen Badern von Metallsalzen, z. B. 2—3% Chromkali, 2—3% 
Kupfersulfat und 2—5% Essigsaiure, berechnet aufs Gewicht der 
Ware, die Oxydation ausgefiihrt ; auch haben sich haufig oxydative Spiilbader 
mit Persulfaten, Wasserstoffsuperoxyd, Perboraten und 4hn- 
lichen Oxydationsmitteln sehr gut bewahrt !). 

Baumwollgewebe, welche Seideneffektfiden enthalten, werden zuweilen 
vor dem Farben, um die Farbstoffaufnahme fiir Baumwolle zu erhéhen, mercerisiert 
unter Zusatz von Glycerin oder Glycose und dann ausgefarbt unter Dextrin- oder Caséin- 
zusatz oder auch mit Zusatz von phosphorsauren oder kieselsauren Salzen zum gewohn- 
lichen Schwefelfarbstoffarbebade. Bei Halbwollfarberei wird zum Schonen der Wolle 
besonders Natriumbisulfit oder Traubenzucker oder Tannin dem Schwefelfarbstoffarbe- 
bade zugesetzt. Wahrend Seideneffektfaden in Baumwollgeweben am besten durch 
Dextrinzusatz beim Farben geschont werden konnen, werden Wollfaden durch Tannin- 
formaldehydbehandlung vor der Sehadigung durch Schwefelalkali geschiitzt; Aabnlich 
wird die Seide in der Halbseide durch Tanninbrechweinsteinbeize geschiitzt vor dem 
Farben im Schwefelfarbstoffbade. 


Es ist groBer Wert darauf zu legen, dafi alle Farbungen mit Schwefel- 
farbstoffen sehr gleichmafig abgequetscht und egalisiert und spater gut ge- 
spilt werden?). Man gibt haufig durch das letzte Spiilbad der Farbung auch 
eine gewisse Appretur, z. B. mittels Schweinefett und Starke, Schmierseife, 
Marseiller Seife, Carbid6l, Rotél u. a.m. Auch sind Rotéle sehr zu empfehlen 
als Zusatz zum Farbebade bei Egalisierungsschwierigkeiten. Nach dem an- 
gegebenen Verfahren werden gefarbt alle Katigen-, Kryogen-, Schwefel.-, 
Immedial-, Thiogen-, Thion-, Auronal-, Eclips-, Pyrol-, Pyro- 
gen-, Thioxin-, Sulfurolfarben. Fast alle Schwefelfarben zeigen meist 
gute Echtheitseigenschaften, wie Licht-, Wasch-, Koch-, Uberfarbe-, Saure-, 
Alkali- u. a. m. Echtheiten. Nur in Lichtechtheit stehen einige Gelbs etwas 
hinter den anderen Farben zuriick?). 


1) A. Busch, Nachbehandlung der Schwefelfarbstoffe, Z.f.g.T. J. 24, 361; 
CMTI22 LL, 90. 

2) Die Annahme, da8 sich beim Farben von Schwefelfarbstoffen in der Faser 
schadlich wirkende Schwefelsdure bilde, ist jetzt nicht mehr haltbar, dariiber arbeiteten 
Zanker, Eppendahl u.a.m., siehe besonders Lehnes Farberzeitung 1913, 479 ; 1914, 
348; 361; 1915, 337; 1916, 131, 273, 289, 355; 1918, 36, — W. Zanker mit Weyrich, 
Farber, Mann u. Schnabel. Sune se 

3) Rote Schwefelfarbstoffe sind (auBer Thioindigorot) nicht im Handel. E.K6ch- 
lin fand einen Immedialfarbsoff, der diazotiert und entwickelt auf der Faser ein gutes 
Rot gibt. Bull. Soc. Ind., Miilhausen Tw SO pewodle, Onur eee Uilae oats 
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9. Schwefelfarbstoffe haben fiir Wollfairberei keine grofe Be- 
deutung, wie schon friiher ausgefiihrt’). 

3 Schwefelfarbstoffe auf Seide werden zuweilen gefarbt nach 
folgender Methode: Es wird mit denselben Zusatzen gearbeitet wie beim 
Farben der Baumwolle aber ohne Soda; statt dessen wird saures milch- 
saures Natrium zugesetzt; bei einem Kochsalzzusatz von 20 —40% 
setzt man die 114—2'4fache Menge milchsaures Salz wie Schwefelnatrium 
zu, ferner 0,5 g Leim pro Liter Flotte mit etwas Rotél. Gefarbt wird eine 
Stunde lang, bei 50—60° fiir helle Farben, bei 80—90° fiir dunkle Farben, 
meist unter der Flotte im Flottenverhaltnis 1 :40. 

Manche Schwefelfarbstoffe kénnen auch wie Kipenfarbstoffe mit 
3—5cem Natronlauge 30° Bé, 1,5—2,5¢ Hydrosulfit, konzentriert 
BASF, und 30—40g Kochsalz pro Liter auf Seide gefarbt werden, fir 
helle Farbungen mit 10—15% Farbstoff, fiir dunkle Farben mit ungefahr 
der dreifachen Menge an Farbstoff und an Zusatzen. Der Farbstoff wird mit 
Natronlauge versetzt, Hydrosulfit zugegeben, so reduziert und dann gelést ; 
nun wird das Salz zum Farbebade zugefiigt und darauf die Farbstofflésung; 
gefarbt wird eine Stunde bei 60° unter der Flotte, dann wird gespiilt, ver- 
hangt, gesiuert, gespiilt, geseift, gespiilt und aviviert. 

Auf Seide zeigen Schwefelfarbstoffe dieselben guten Echtheitseigenschat- 
ten und finden auch dieselben Farbstoffe Verwendung wie auf Baumwolle. 


Auf Halbseide finden Schwefelfarbstoffe ebenfalls Anwendung, wenn 
auch in beschranktem Mae. Auf Halbseide werden diese Farbstoffe, analog wie oben 
fur die Seidenfarberei angegeben wurde, auf einem sodafreien Salzbade unter 
Zusatz von saurem milchsaurem Natron und zwar der 11/,fachen Menge des 
zum Loésen des Farbstoffes zugesetzten Schwefelnatriums gefarbt, fiir Bunt eine Stunde 
bei 60°, fiir Schwarz bei 80°, dann wird gespiilt und aviviert, fiir helle Farben wird auch 
wohl bei 40° gefarbt ). 


VI. Kiipenfarbstoffe. 


1. Die Kiipenfarbstoffe sind von hervorragender Bedeutung sowohl fiir 
die Farberei der vegetabilischen als auch der animalischen Gespinstfasern 
wegen ihrer ausgezeichneten Echtheitseigenschaften. Auf Baum- 
wolle, Leinen, Jute, Kunstseide, Wolle und Seide werden Kiipenfarbstoffe in 
gréRtem Umfange benutzt zur Herstellung sehr echter Farbungen. Die 
Wasserunldslichkeit gestaltet das Farbeverfahren der Kiipenfarbstoffe etwas 
schwieriger als die Farbearten der anderen Farbstoffklassen. Das Prinzip des 
Farbens ist indessen verhaltnismaBig sehr einfach. Es wird der wasserunlis- 
liche bzw. schwer lésliche Farbstoff in alkalischer Lésung mit Hilfe 
von Reduktionsmitteln zur Auflésung gebracht und so eine Lésung 


AMES Oy Meaaneeyialray GVA. hin fea MIM AS Pea eP Arison, LO, TID TH SiON. 

*) Auf Halbseide und Halbwolle wird nach D. R. P. 369296 der Agfa mit Zusatz aut 
Sulfitcelluloseablauge gefarbt, um die tierische Faser zu schonen. Nach D. R. P. 348193 
und 348194 kann auch durch Protéinabbauprodukte oder Fermente Seide geschiitzt 
werden. ©, 1922, II, 746 u. 812; C. 1923, II, 868. — Tierische Faser wird nach D.R.P. 
387594, Zus. z. 373929 auch durch die Bisulfitverbindung des Hexamethylentetramin 
geschiitzt. C. 1924, I, 980 u. C. 1923, IV, 68. -— Beim Mercerisieren wird Halbwolle und 
Halbseide gegen Alkali geschutzt durch Bisulfitverbindungen von Aldehyden und 
Ketonen; E. P. 181698, durch Glykose, Sulfitcelluloseablauge E. P. 183868 u. Fr. 
Pat. 538492; C. 1922, IV, 850; siehe auch Protectol I—IV der Agfa; C. 1922, IV, 991. 
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der Leukoverbindung des Farbstoffes, die Kiipe, erhalten. Die 
Kiipe dient zum Farben der verschiedenen Gespinstmaterialien; nach dem 
Tranken mit der Kiipenlésung wird die Leukoverbindung auf der Faser aufer- 
halb des Kitpenbades durch den Luftsauerstoff wieder zuriickiiberfiihrt in den 
urspriinglichen Farbstoff. Dieses Verfahren ist fiir alle Arten von Gespinst- 
fasern dasselbe; fiir Wolle und Seide diirfen indessen nur sehr schwach alka- 
lische Bader zur Verwendung kommen, so da sich darin alle Kiipenansiitze 
fir Farbungen auf Baumwolle einerseits, auf Wolle und Seide andererseits 
ganz wesentlich unterscheiden. Die Kiipenmethoden sind rein praktisch 
schon vor Jahrhunderten in Indien, wie erwahnt, lange Zeit, bevor man etwas 
von Leukoverbindungen und Oxydationsvorgingen wuBte, versuchsweise 
ausgearbeitet worden in der seit den altesten Zeiten iiblichen K iipen- 
farberei des Indigofarbstoffes, der frither als Naturprodukt, heutzutage 
als Produkt der Farbenfabriken, ausgedehnteste Anwendung findet. Bei Her- 
stellung von Kiipenlésungen durch Reduktion von Indigo zur Leukoverbin- 
dung kommen die verschiedensten Reduktionsmittel und die verschiedensten 
alkalischen Lésungsmittel zur Anwendung und haben sich mehr oder weniger 
bewahrt. Die meisten der Reduktionsmittel sind aber jetzt stark zuriick- 
getreten gegeniiber der fast ausschlieBlichen Verwendung von Natrium- 
hydrosulfit in atzalkalischer Lésung. Als altere Kiipenarten seien 
genannt: die Eisenvitriolkalkkipe, die Zinkstaubkalkkiipe, beide 
fiir Baumwollfarberei benutzt; fiir Wollfarberei sind teilweise noch von Be- 
deutung die Giarungskiipen, bei welchen in sehr schwach alkalischem Bade 
Garungsmikroorganismen die. Reduktion bewirken, so z. B. wird die Waid- 
kiipe mit Waid, Krapp, Kleie unter Kalk- und Sodazusatz angesetzt, wahrend 
die Pottaschekiipe mit Krapp, Kleie und Pottasche, die Sodakiipe mit 
Kleie, Kalk und Soda hergestellt wird. Die Bisulfit-, Zinkstaub-, 
Natronkiipe (oder Kalkkiipe) war ein Vorlaufer der jetzt iiblichen Hydro- 
sulfitnatronkiipe'). Im allgemeinen mu8 jedem Kiipenfarbstoffe soviel 
Wasserstoff zugefiihrt werden, als er nétig hat, um in die Leukoverbindung 
iiberzugehen und dementsprechend mu8 auch Alkali zugesetzt werden, so daf 
also der Verbrauch an Hydrosulfit und Natronlauge wesentlich davon abhangt, 
wie groB das Farbstoffmolekiil und wie zahlreich die zu reduzierenden CO 
oder ahnlichen Gruppen sind. Hiervon ausgehend muf jeder neue Kiipen- 
farbstoff ausprobiert werden auf die besten Bedingungen seiner Reduzier- 
barkeit. Von den Farbenfabriken sind entsprechende T abe lle n ausgearbeitet 
worden, welche angeben, wieviel Hydrosulfit und wieviel Lauge jeder 
Kiipenfarbstoff erfordert und welcher Salzzusatz zum Bade gemacht werden 
muB, um den besten Dispersitatsgrad der Kiipenfarbstofflosung fiir die Auf- 
nahme des Farbstoffes auf der Faser zu schaffen. Gewohnlich wird zuerst eine 
konzentrierte Stammkiipe durch Reduktion in konzentrierter Losung her- 
gestellt, wie dies auch in der Indigofarberei seit alters tiblich war, und dann 
diese dem K iipenbade allmahlich zugesetzt, welches gewohnlich als Flotte 
1:20 benutzt wird und aufer dem iiblichen Zusatze an Salz nur einen geringen 
Zusatz an Hydrosulfit und Alkali erhilt, besonders fiir helle Farbungen. Die 
notige Menge Salz wird gelést und in die Flotte eingegeben, bevor die konzen- 


1) Neuere kurze Ubersicht gibt: Evans, Kiipenfarbstoffe, Anwendung und 
Echtheit in J. Soc. Dy. Col. 38, 112; C. 1922, IV, 47. 
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trierte Kiipe zugesetzt wird, seltener wird auch die eine Halfte der Stamm- 
kiipe vor dem Farben, die andere wihrend desselben zugesetzt *). Der Salz- 
zusatz wechselt zwischen 10 und 150g im Liter Flotte, je nach Farbstoff- 
art und Tiefe der Nuance und erreicht bei Schwarz mit 350 g im Liter Flotte 
die héchste Menge. Dem Bade werden ferner 1,6—2,6ccem Natronlauge 
30° Bé und 1,2g Hydrosulfit konzentriert pro Liter Flotte zu Anfang 
zugesetzt. Um die Stammkiipe anzusetzen, gibt man im allgemeinen der mit 
Wasser gut verriihrten Farbstoffpaste die notige Menge Natronlauge und Hydro- 
sulfit zu unter gutem Umriihren, 14Bt dann kurze Zeit stehen, bis klare L6- 
sung eingetreten ist, und benutzt diese Lésung zum Ansatze?). Dann geht man 
mit der Ware ins Bad ein, worauf bei gewohnlicher oder erhéhter Temperatur 
8/, bis 1 Stunde lang ausgefarbt, dann abgewunden und 1/, bis */, Stunde an 
der Luft verhangt wird. Nun wird endlich gespiilt und gesauert, wieder ge- 
spilt und getrocknet. Es werden z. B. gebraucht fiir Baumwollgarnfar- 
bungen bei einer Kiipenflotte 1:20 fiir den Liter Flotte: 


% Farbstoff ccm Natronlauge g Hydrosulfit g Glauber- Temp. 
berechnet auf die Ware 30° Bé konz. salz 

20 % Algolbrillantrot 2B 5,5 3 80 25° 
10 % Algolrot R extra 3,10) 2 40 PeeOe 
10 % Algolgelb 3 G 2,5 2 40 25° 
20 % Algolbrillantorange FR 5 3 80 25° 
10 % AlgolbrillantviolettR 4,5 2 40 25° 
20 % Algolblau CF 16 3 — , 50—60° 
10 % Algolgriin B 12 3 _ 50-—60° 
60 % Algolschwarz CL 17 5 150 50—60° 


Die zwei ersten Farbungen miissen nach dem Farben ohne Oxydation 
gleich nach dem Egalisieren sofort griindlich gespiilt, gesiuert, gespiilt und 
geseift werden, die anderen werden zuerst ohne Spiilen oxydiert. 


Bei Algolblau CF setzt man nach einer anderen Farbeweise dem 50° warmen 
Bade pro Liter Flotte 30—40 g Natronlauge 30° Bé und 10—30¢ Dextrin oder Trauben- 
zucker und endlich 20—30 g Glaubersalz, krystallisiert, zu und darauf den in Wasser 
angeteigten Farbstoff, rihrt gut durch, geht mit der Ware ein, bringt in einer halben 
Stunde zum Kochen und kocht eine halbe Stunde; dann quetscht man, spiilt, egalisiert, 
sduert mit 1—2 ccm Essigséure pro Liter ab, spiilt und seift kochend. 


Algol-orange und Violett werden nach Angabe der Tabelle z. B. 
eine halbe Stunde bis eine Stunde gefarbt, eine halbe Stunde lang verhangt, 
dann gespiilt, gesiuert, gespiilt und geseift. F 

Indigorein BASF Pulver kann z. B, auf Bauwollware wie folgt ge- 
farbt werden: 


a) Stammkiipe: 100g Indigo BASF werden mit hei®em Wasser angeteigt 
und mit 2—3 Litern Wasser verdiinnt, dazu werden 250—300 cem Natronlauge 40° Bé 
und 100—200 g Hydrosulfit konzentriert zugefiigt und auf 50° erwirmt. Nach einer 
halben Stunde ist die Kiipe gebrauchsfertig. b) Farbekitipe: 20 Liter Wasser, vor- 


') Gewissen Ersatz fiir die Stammkiipe sollen die von Héchst gebrachten trockenen 
Kiipenfarbstoffpraparate geben, die nach verschiedenen Patenten hergestellt werden. 
C. 1922, II, 393 u. IV, 232, 992; auch fiir Garungskitipen werden solche Praparate 
erzeugt. 

2) Algosol, Bayer, fordert als Zusatzprodukt zum Bade durch seine lésende 
und verteilende Wirkung die Farbtiefe der Kupenfarbung. C. 1922, IV, 588. 
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gescharft mit 2—4g Hydrosulfit konzentriert und 10—20 ecm Natronlauge 40° Bé, 
werden mit der Stammkiipe allmihlich versetzt, nun wird mit der Baumwolle einge- 
gangen und eine Stunde bei gewéhnlicher Temperatur bis 50° ausgefirbt; dann wird 
nach gut beendetem Vergriinen gespiilt, darauf bei 50—60° geseift. Die Baumwolle 
mu sich wahrend des Fiirbens rein gelb zeigen. 


Hydronblau G und R in Pulver kénnen wie folgt gefiirbt werden 
auf einer Kiipe mit Flotte 1:20: 

Es werden angewandt 4—6% Farbstoff, 10—15% Hydrosulfit und 10—15% 
Natronlauge 40°Bé vom Gewicht der Ware. Bei 50—60° gibt man den Farbstoff und 
die Natronlauge ins Bad ein, riihrt das Hydrosulfit langsam in Pulverform zu, bis die 
Flotte gelb reduziert ist, geht mit der Ware ein und fairbt eine Stunde unter der Flotte 
bei 50—60°, wahrend man gut umzieht, quetscht dann ab, wringt ab und oxydiert an 
der Luft oder durch Perboratlésung eine halbe bis eine Stunde bei 50—90°, spilt gut 
und trocknet sogleich?*). 


2. Das Farben der Kiipenfarbstoffe auf Wolle folgt dem 
gleichen Verfahren wie das auf Baumwolle, nur mu8, wie schon gesagt, aus- 
schlieBlich auf sehr schwach alkalischen Badern und bei niederen Tempe- 
raturen, nicht tiber 55° gearbeitet werden. Indigo selbst findet eine sehr 
groBe Anwendung auf Wolle, besonders fiir Militartuche. 

Auch jetzt noch wird Indigo auf den schon erwahnten Girungskiipen gefiarbt, 
z. B. auf der Sodakiipe, welche mit Krapp, Kleie, Kalk, Soda und Syrup angesetzt 
wird, oder der Waidkiipe, die mit Waid, Krapp, Kleie, Kalk und Soda hergestellt 
wird, oder zuweilen auf der Wollschweifkipe. Jetzt sind jedoch diese Gaérungskiipen 
viel seltener wie friiher in Gebrauch. 

Die Hydrosulfitkiipe wird in der Wollfarberei zurzeit am meisten 
benutzt, wobei man eine Hydrosulfit-, Ammoniak-, Natron- und 
Kalkkiipe unterscheidet *). Dieselben werden dhnlich bereitet wie die oben 
besprochenen Kiipen fiir Baumwollfarberei. Ferner wird Wolle auch vielfach 
auf der Zinkstaub-Kalk-Bisulfitkiipe gefarbt: 

z. B. 10 Teile Indigo werden mit 10 Teilen heiBem Wasser von 90° und 10 Teilen Kalk- 
milch 20%ig gemischt, dazu werden 12 Teile Bisulfit 32° Bé und 1,2 Teile Zinkstaub 
zugesetzt. Man riihrt den Zinkstaub in das Bisulfit ein, 14Bt stehen und verwendet 
dann das Gemisch. Ist die Stammkiipe angesetzt, so-wird sie mit 60 Teilen Wasser von 
70° aufgefiillt und stehengelassen, bis sie gut gelb ist. Die Kiipenflotte wird mit etwas 


Zink und Bisulfit vorgescharft und nun die eben angesetzte Stammkiipe dazugegeben 
und zwar portionenweise je nach Bedarf, ebenso auch das Reduktionsmittel. Man arbeitet 


- dann mit einer Reihe von kiirzeren oder langeren Kiipenziigen. Nach dem Farben wird 


gut oxydiert, zum Schlu8 gut gesduert und gespilt. 


Mit Helindonfarben, z. B. Helindonorange R und Helindonrot 
3 B in Teig, wird in der Wollkiipenfarberei wie folgt gearbeitet: 


20 Teile Helindonorange R und 30 Teile Wasser, 4 Teile Rotdl, 4,5 Teile Natron- 
lauge 40° Bé und 2 Teile Hydrosulfit in Pv. ergeben gemischt die Stammkiipe; ebenso 
werden 10 Teile Helindonrot 3 B in Teig 20% ig, 30 Teile Wasser, 4 Teile Tiirkond6l, 
3 Teile Natronlauge 40° Bé, 2 Teile Hydrosulfit konzentriert zur Stammktipe gemischt. 
Diese Stammkiipe bleibt eine halbe Stunde stehen. Zum Farben nimmt man dann 
3000 Teile Flotte fiir 30 Teile Wolle und setzt der Flotte 10 Teile Leimlésung 1:10 zu. 
Nach Neutralisieren mit wenig Soda, etwa 0,3 Teilen, gibt man nach Bedarf von der 
Stammkiipe zu und farbt bei 65° in zwei Ziigen von 30 Minuten, quetscht dann, oxy- 
diert und spilt. 


1) A. Busch, Kiipenfarbstoffe in der Baumwollfarberei. Z. f. g. T. J. 26, 255; 
CG. 1922, IV, 318. — H. Georg, Hydronblau auf dem Jigger, Z.f.¢.T. J. 25, 244; 


C. 1922, IV, 249. 
2) ANS "Peterhauser, Kiipenfarberei d. Wolle. Z. f. g. T. J. 25, 196, 209, 220; 


C. 1922, IV, 249. 
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Die Echtheitseigenschaften dieser Farbstoffe sind wie 
auf Baumwolle auch auf Wolle sehr gute?). 

3. Auf Seide haben sich die kaltfarbenden Kiipenfarbstoffe 
ebenfalls sehr gut bewahrt, sie werden ahniich wie auf Baumwolle nur mit 
moglichst wenig Alkali gefirbt, meist auf der Hydrosulfitktipe. Die Kiipen- 
farbstoffe werden mit Wasser gut gemischt, dann gibt man die notige Menge 
Hydrosulfit und Natronlauge zu, riihrt um und 1a8t stehen, bis klare 
Lésung eingetreten ist. Man gibt nun zur Kitpenflotte, welche meist im Ver- 
haltnis 1:20 zur Ware benutzt wird, zuerst das Salz, dann die Stammktipen- 
losung zu, riihrt gut um und geht mit der Ware ein. Man farbt dann die Seide 
bei 20—25° eine Stunde lang aus, quetscht gut ab, oxydiert eine halbe Stunde, 
spilt, sauert mit etwas verdiinnter Schwefelsiure, spilt wieder und seift; 
endlich erwarmt man noch kurz mit wenig sehr verdiinnter Essigsaure. Als 
Beispiele fiir Seidenkiipenfarberei mégen die folgenden Kiipenansatze dienen: 


real ‘|... | Glauber-— 
Lsg. | L Hydro-| Temp. d. | Temp. d. 
Horbstot Tore 30 BE cult ee emp. 4 ee Seifen 

: = = 

20% Algolscharlach G in Teig | 30° | 14%] 6% | 8 D5 5S 
20% Algolgelb R in Teig SOS Sess 6%, | 8 25915 THe 
10°%, Algolbrillantviolett R 40° | 9%| 4%) 4 259 | 100° 
20% Algolblau K in Teig 40° | 11%} 6% | 8 250 100° 


Die Seide behalt beim Farben mit Kiipenfarbstoffen ihre guten Eigen- 
schaften bei, d. h. sie verliert weder an Glanz noch an Starke wesentlich. 
Die Echtheitseigenschaften der so gefarbten Seiden sind 
Se rg Ol ter 


VII. Auf der Faser erzeugte Pigmentfarbstoffe. 


1.:Die auf der’ Faser erzeugten Farbstoffe spielen in ‘der 
Baumwollfarberei eine wichtige Rolle. Ihre Herstellung hat von jeher eine 
groke Bedeutung gehabt *); indessen ist seit der Zuriickdrangung des einfachen 
Paranitranilinrotes durch die mannigfaltigen auf der Faser erzeugten 
Naphthol AS, BS usw. -farben der Chem. Fabrik Griesheim unter 
Einfiihrung zahlreicher neuer Kupplungskomponenten neuerdings das Gebiet 
der auf der Faser erzeugten Azofarben ein Feld besonders erfolgreicher Tatig- 


keit geworden?). Es kommen besonders, wie schon erwihnt, drei Arten auf der 
ee ee 3 
') v. Kapff tritt gegeniiber A. Kerte® fiir die gréBere Echtheit echter mit 
Kipenfarbstoffen hergestellter Wolltuchware gegeniiber den mit Chromierungsfarb- 
ates gefarbten Tuchen in der Literatur der letzten Jahre ein. Lehnes Fiirberztg. 19L9:, 
137, 273; 1920, 1, Z. ang. 1919, Nr. 42, s. auch P. Krais, Textilindustrie, Steinkopf, 
erie ig 1924, S. 43. 

2) F. Erban, Theorie u. Praxis der Garnfarberei mit Azoentwicklern, Berlin, 
Springer. 


8) O. Sanner, Echtscharlachfarbung mit Naphtholrot, Z. Sa iS, BREE 
C. 1922, IV, 250. — Volz, Naphtholrot, Z. f. g. T. J. 25, 82, 489; C. 1082, ee Shoe 1923, 
II, 750.-— J. Letzner, Blaustichiges Rot, Z. f. Se ios DUO Oe V2 a lille seal Oa 


W. Christ, Bnbwickeln der Naphthol-AS- farben, M. 7. Bie; OG: C1 9235 Vie oa 
Ullmann, Griesheimer Rot in der Apparatefarberei, T. B. f. W. J. Hdl. 4. 480; C. 1924, 


es 446, — ne Rath, Kolloidchemische Untersuchung zu Naphthol-AS., J. Soc. Dy Col. 
, vo4; C. 1924, I, 447. 
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Faser erzeugter Farben in Betracht: 1, Auf der Faser erzeugte Azofarben, 
2. Nitrosofarben von ihnlicher Art und endlich 3. durch Oxydation 
auf der Faser hervorgerufene Farben. 

Als Beispiel eines ailteren auf der Faser erzeugten Azofarbstoffes sei 
das Paranitranilinrot angegeben, von dem schon frither kurz gesprochen 
wurde. Dasselbe wird auf Baumwollgarn nach Angaben der Bad. Anilin- 
und Sodafabrik wie folgt erhalten: 


Fiir dunkleres Rot wird prapariert fiir 50 Pfd. engl. (22.5 kg), Garn mit 850 g Beta- 
naphthol, 850 g Natronlauge 40° Bé, 2,4 kg Rotél von 50%, welche aut 34 Liter ein- 
gestellt werden. Man nimmt das Garn nun zweipfundweise durch diese Lésung, von der 
man ungefahr 15—20 Liter fiir den Anfang auf die zwei ersten Pfund Garn verwendet; 
man zieht gut um, windet das Garn darauf iiber der Holzterrine ab und gibt dann fiir 
je zwei weitere Pfund Garn */, Liter Nachsatz von den 34 Litern der Ansatzlésung zu; 
darauf schleudert man das Garn partienweise und trocknet rasch bei 50°; dann ent- 
wickelt man in einem Bade von 635 g Paranitranilin, 1,84 kg Salzsiure 20° Bé, 345 ¢ 
Natriumnitrit und 1670 g essigsaurem Natron zu 34 Litern eingestellt, das wie folgt 
erhalten wird: man teigt das Nitranilin mit der gleichen Menge heiBem Wasser an, setzt 
2 Liter kaltes Wasser dazu, dann die Salzsaure, fiigt nach dem Abkiihlen 2 kg His hinzu 
und sodann das feste Natriumnitrit. Nach kurzem Umriihren wird stehen gelassen; vor 
Gebrauch der Lésung wird das knapp aufgeléste essigsaure Natron zugesetzt, dann 
auf 34 Liter eingestellt und nun entwickelt; hierbei werden zunichst 15 Liter der An- 
satzl6sung mit 15 Liter Wasser verdiinnt; man nimmt das Garn darauf zweipfundweise 
durch diese Lésung, windet tiber der Flotte ab und spilt dann gut. Fiir die naéchsten 
2 Pfund Garn werden wieder neu */, Liter der urspriinglichen Paralésung von 34 Liter 
zugesetzt. Man seift bei 50° mit 5g Seife pro Liter oder gibt auf eine Lésung von 2 g Oxal- 
saure pro Liter bei 50°, um das so mit Paranitranilinrot gefarbte Garn fertigzustellen. 


Das Rot ist sehr lebhaft, gut waschecht, ahnlich dem Alizarinrot und 
nur wenig geringer in der Lichtechtheit und gut chlorecht. In entsprechender 
Weise wie das sehr geschatzte Pararot werden auch andere wichtige Azofarb- 
stoffe auf der Faser hergestellt, z. B. Alphanaphthylaminbordeaux, 
Chloranisidinscharlach, Nitrotoluidinorange, Benzidin- und 
Tolidinpuce und Dianisidinblau. Eine sehr grofe Bedeutung haben in 
letzter Zeit besonders die eben erwahnten Griesheimer Naphthol AS- 
Farben erlangt, welche schneller arbeiten, da die Griesheimer Naphtholbeize 
nicht getrocknet, sondern sogleich weiter mit der Diazolésung entwickelt wird. 


Naphthol AS und die anderen Griesheimer Naphtholbeizen sind 
bekanntlich B-Naphthol nahe verwandt; wahrend aber die Baumwolle in Losungen des 
Naphthols nur genetzt wird, besitzt Naphthol AS vermége der ausgesprochen kolléiden 
Natur seiner Lésung eine gewisse Substantivitat zur Baumwollfaser. Daher ist es auch 
méglich, mit Naphthol AS grundiertes Baumwollmaterial in feuchtem Zustande in eine 
Diazolésung zu bringen ohne da’ das Naphthol AS noch vor der Farbstoffbildung von 
der Faser abgelést wird wie beim Impragnieren mit gewOhnlicher Naphthollosung und 
folgender Entwicklung. Bei Naphthol AS fallt das umstandliche Naphtholzwischentrocken 
fort: das Verfahren ist einfacher und auch fiir die Apparatenfarberei besser ge- 
eignet wie Pararot. — Neben Naphthol AS sind noch die Marken AS—BS, 
AS—BO. AS—RC im Handel, alle nahe Verwandte des #-Naphth ols. 
Jedes dieser Naphthole gibt gute Farbténe von bestimmten Charakter bei der Combi- 
nation mit verschiedenen diazotierten Farbbasen wie chlorierten, 
nitrierten oder alkylierten Arylaminen oder Benzidin- oder Amido- 
azoverbindungen, wobei Farbténe von Rot bis zu Blau und Schwarz erhalten 
werden. welche sich durch Lebhaftigteit, Schénheit und gute Echtheitseigenschaften 
auszeichnen!). Die erzeugten Farbungen sind gut lichteec ht, chloreec bt und hervor- 


1) H. Giirtler, Substantivitat der Naphthol-AS-Reihe und seine Umstinde, 
TPB Wel seldies, ates OC. L923, 1Vij 028. 
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ragend waschecht, ferner sdure- und alkaliecht, mercerisier- und iber- 
firbeecht; die letzte Higenschaft empfiehlt die Naphthol AS-Marken fiir lebhafte 
Farbungen, welche auf iiberfarbeechten Effektgarnen herzustellen sind. 


Das Nitrosoblau, Hochst, schlieBt sich seiner Verwendung nach eng an 
das Pararot an; es findet aber keine Azofarbstoffbildung statt, sondern es 
entsteht dabei éin Oxazin, ein basischer Farbstoff, der durch Tannin und 
Brechweinstein fixiert wird. 


Nitrosoblau findet weniger auf Baumwollgarn in der Farberei als auf Baumwoll- 
stiickware in der Kattundruckerei Verwendung, z. B. wie folgt: 600g saure Starke- 
verdickung, 20g Glycerin, 26g Nitrosobase in Teig, 20,3 ¢ Wasser, 8,7 ¢ Salzsaure 
22° Bé werden gut verriihrt und 20 g Resorcin, welche in 147g Wasser gelost werden, 
zugesetzt; dann werden weiter dazugetan 6 g Oxalsaéure in 52g Wasser, 60 g Tannin 
in essigsaurer Lésung 1:1 und vor dem Gebrauch 40 g Natriumphosphat 1:5. Man 
druckt die so hergestellte Druckfarbe auf, trocknet, dampft 2 Minuten mit schwachem 
Dampf, passiert durch Brechweinsteinlésung, wascht und seift. 


Das Nitrosoblau hat. gute Echtheitseigenschaften. In analoger Weise 
lassen sich auch auf der. Faser Drucke und Farbungen mit Nitroso- 
braun, Nitrosogriin u. a. m. erhalten. 

Unter den Oxydationsfarben, welche auf der Baumwollfaser aus 
einfachen organischen Produkten durch Oxydation erhalten werden, ist vor 
allen wichtig das Oxydationsschwarz oder Anilinschwarz, sowohl fiir 
die Farberei als auch fiir die Druckerei. Man unterscheidet nach Art der 
Herstelllung des Anilinschwarzes technisch drei Arten, namlich Einbad- 
schwarz, Oxydationsschwarz und Dampfschwarz. — Hin gutes 
Einbadanilinschwarz wird nach Angaben der Bad. Anilin- und Soda- 
fabrik in der Farberei wie folgt erhalten: Fiir 50 Pfd., engl.=.22,5 kg, Baum- 
wollgarn wird folgendermaf8en gearbeitet: 


In 340 Litern Wasser werden 4,5 kg Chromkali oder Chromnatron gelést, dazu 
900 g Schwefels’ure 66° Bé oder 1,35 kg Salzsiure 22° Bé zugemischt, gut umgeriihrt 
und dann versetzt mit 2,25 kg Anilinsalz, welches gut gelést wurde. Auf dem so berei- 
tetem Bade zieht man das Garn 11/, Stunde kalt um, erwairmt auf 50° und nach einer 
Stunde auf 80° fiir kiirzere Zeit; zuletzt wird gut gespult, eine Stunde geseift bei 
70—80° mit 2,5 kg Seife und 45 g Olivenél im Seifenbade; darauf windet man ab ohne 
zu spiilen, schleudert und trocknet. 


Ein Hangeanilinschwarz oder Oxydationsschwarz wird nach 
Angaben derselben Fabrik wie folgt erhalten: 

Man impragniert das trockene Garn in einem kalten Bade, das pro Liter enthalt: 
110g Anilinsalz, 36—40 g chlorsaures Natron oder Kali, 15 g Kupfervitriol, 30 g essig- 
saure Tonerde 10° Bé und 5 g Weizenstarke. Dieses Bad soll 5° Bé zeigen. Man windet 
das Garn nach dem Impragnieren gut ab, oxydiert bei 30° an feuchtwarmem Orte 
12 Stunden, spiilt, behandelt eine halbe Stunde bei 70° in einem Chromkalibade von 
2,5 g pro Liter, spiilt, seift, aviviert mit Sodalésung und darauf mit Seife unter Olzusatz. 


Das Dampfanilinschwarz verdankt seinen Namen der Entwick- 
lung des Schwarzes durch Diimpfen in besonderem Dampf- und Oxydations- 
apparate (Mather & Platt), und ist besonders fiir die Kattundruckerei wichtig. 
— Anilinschwarz wird auch vielfach zum Ubersetzen von direkten 
und Schwefelfarbstoff-Farbungen in der Baumwollfarberei benutzt. — 
Daf die auf der Faser erzeugten Farbstoffe fiir Wolle und Seide keine weitere 
Bedeutung erlangt haben, ist schon frither besprochen worden; auf Baum- 
wolle ist indessen Anilinsehwarz einer der wichtigsten Artikel der Schwarz- 
farberei, zeigt es doch eine sehr groBe Echtheit gegen Licht, Luft, 
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Alkalienund Sauren, die kaum iibertroffen wird '); gegen schweflige Siure 
sind nur einige Anilinschwarz bestindig; ein Nachteil ist auch die bei un- 
vorsichtiger Arbeit leicht eintretende Schwichung der Baumwollfaser, Das 
Diphenylschwarz, Héchst, zeigt gewisse Vorteile vor dem gewohn- 
lichen Aninlinschwarz. Paraminbraun BASF und ahnliche auf der Faser . 
erzeugte Farbstoffe sind dem Anilinschwarz analog nachgebildete Ox y- 
dationsfarben von groBer Echtheit. 


E. Feststellung des Farbstoffcharakters eines farbenden Stoffes. 


Nach dieser Besprechung der farbereitechnisch wichtigen Farbstoff- 
klassen und der Farbemethoden derselben fiir Wolle, Seide und Baum- 
wolle, sowie fiir die der Baumwolle nahe verwandten Fasern, soll nun hier 
die Arbeitsweise besprochen werden, die angewandt werden muB, wenn es 
sich um die Feststellung, Bestimmung und Charakterisierung 
von Farbstoffeigenschaften handelt, welche bei einem organischen 
Kérper vermutet werden, der meist dann wohl auch selbst Farbe zeigt. — 
Desgleichen gehért zu dieser Besprechung die Methode der Feststellung von 
bestimmten koloristischen Eigenschaften, wie Farbstarke und Farb- 
tonung, die ein bekannter Farbstoff aufweisen soll. Neben einer Reihe von 
im Laboratorium mit dem zu untersuchenden Farbstoffe anzustellenden Ver- 
suchen, kommt hier in erster Linie ein praktischer Farbeversuch, die 
Herstellung einer Probefarbung, ein Probefarben des zu pri- 
fenden fraglichen Farbstoffes in Betracht. — Neben der Priifung der 
Art, in welcher der Farbstoff auf die Faser aufgeht, ist auch sehr wichtig die 
Feststellung der Eigenschaften, welche die nach bestimmten Farbe- 
methoden erzielte Farbung zeigt, um danach den Farbstoff zu beurteilen: 
Aufziehen und Aufgehen auf die Faser, sowie die Echtheit der 
Farbung, ist der MaBstab fiir die Beurteilung des Farbstoffes. 


: 


I. Probefdarben. 


1. Feststellung der Ubereinstimmung mit bekannten Farbstoffen. 


Eine Probefarbung auf einer Textilfaser kann ganz allgemein vor- 
genommen werden, um entweder den Farbstoff auf seine farberischen 
Eigenschaften zu priifen oder um die Faser oder das Material, das 
gefarbt werden soll, auf Aufnahmefahigkeit fiir Farbstoffe zu 
erproben, Bei der Farbstoffpriifung eines neu hergestellten 
Farbstoffes liegt der erste Fall vor. Man kann z. B. einen an sich be- 
kannten hergestellten Farbstoff im Werte vergleichen mit einem Farbstofftyp, 
d. h. einem guten Vergleichsmuster desselben Farbstoffes, oft auch Far b- 
stoffstamm oder Farbstoffstandard genannt, durch Ausfarbung von 
gleichen Farbstoffmengen unter gleichen Bedingungen auf gleichem Materiale. 
Es kann sich aber auch weiter um das Nachfarben eines gegebenen 


1) KE. Nélting u. A. Lehne, Anilinschwarz, Berlin, Springer. — Neuerdings 
bespricht u. a. Anilinschwarz Henri Schmid, Bull. Soc. Ind., Miilhausen i. E. 1920, 
Se ile 
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Musters einer Far bung mit einem neuen Farbstoffe handeln, wobei 
man feststellt, wieviel Farbstoff im giinstigsten Falle gebraucht wird, um eine 
bestimmte Tiefe und Tonung einer Farbung zu erreichen. Es kann ferner auch 
die Frage vorliegen, zu priifen, wie der Farbstoff mit anderen gegebenen 
Farbstoffen zusammenarbeitet, um eine gegebene Farbténung zu 
erzielen, z. B. einen Modeton zu erhalten, der z. B. mit einer Mischung von 
blauen, roten und gelben Farbstoffen gefarbt wird, wobei dann einer dieser 
drei gegebenen Farbstoffe durch einen neuen Farbstoff ersetzt werden soll. 
In der Technik spielen dabei neben dem guten Treffen der gleichen Farb- 
ténung auch die Preisfrage und ebenso auch die von der Farbung ver- 
langten Echtheitseigenschaften eine sehr groBe Rolle. — Arbeits- 
bedingungen und Arbeitsmethoden miissen bei Vergleichsfarbungen 
ganz einander entsprechen, ebenso das zu farbende Material und seine Vor- 
bereitung. Die Farbemethoden sind im allgemeinen seit langer Zeit gut 
durchgearbeitet und in den Vorschriften der einzelnen Farbenfabriken und 
ebenso der technischen Praxis der Farberei festgelegt. Genaue Angaben finden 
sich auch in den Fithrern, Ratgebern und tabellarischen Ubersichten der ver- 
schiedenen Farbenfabriken, sowie in den Lehrbiichern der Farberei, wie z. B.: 
Knecht, Rawson, Loewenthal, Handbuch der Farberei; v. Georgievics, 
Chemische Technologie der Gespinstfasern; Stirm, Chemische Technologie 
der Gespinstfasern; Méhlau-Bucherer, Farbenchemisches Praktikum; Ri- 
stenpart, Organische Farbstoffe; Witt- Lehmann, Chemische Technologie 
der Gespinstfasern; Erban, Laboratoriumsbuch fir Tinktorialchemiker ; 
Ganswindt, Lehrbuch der Farberei u. a.m. Eine gute, kurze Ubersicht iiber 
das Gebiet der Anwendung der Farbstoffe geben auch: Massot, Textil- 
industrie, Bd. III und Massot, Textiltechnische Untersuchungsmethoden, 
Bd. II, beide Sammlung Géschen; H. Th. Bucherer, Mineral-, Pflanzen- 
und Teerfarben; das Kapitel Farbstoffe in Ost, Lehrbuch der chemischen 
Technologie 8. 590—657; Heermann, Farberei-chemische Untersuchungen; 
v. Kapff, Uber Baumwolle, Wolle und Seide; ferner Schultz-Lehmann, 
Farbstofftabellen Bd. IJ, in sehr ausfiihrlicher Weise. Es sei hier auf die 
Literaturiibersicht im Anhang verwiesen und auf die hier gemachten Angaben 
der Anmerkungen. 

Die Ausfithrung des Probefarbens ist an sich ziemlich einfach 
nach MaBgabe der Farbevorschriften. Gewohnlich setzt man eine Farbstoff- 
lésung von bestimmter Starke an und nimmt hiervon den entsprechenden Teil 
der Losung zum Farben des Textilmateriales. Es soll z. B. eine 2°%ige Far- 
bung mit Benzopurpurin 4B als Vergleichsfarbung gegen ein gutes Muste?, 
Standard, Typ, hergestellt werden. 

Beispiel I. Vergleichsfirbung auf Baumwolle yon fraglichem Benzopurpurin 4B 
gegen ein gutes Muster, einen Typ oder Standard. 

Es werden zunichst je 5g Farbstoff Muster und Typ zu 500 cem aufge- 
lost; es sollen gefirbt werden 25 ¢ Baumwollgarn und zwar 2% ig; 100 g Baumwolle 
brauchen also 2g Farbstoff, 25g Baumwolle demnach 0,5 g Farbstoff. Diese 0,5 ¢ 
Farbstoff sind enthalten in 50 cem obiger Lésung 1:100; diese werden abpipettiert und 
in den Farbebecher eingegeben. Nun mu ferner auch das Farbebad in ganz bestimmtem 
Verhaltnisse mu der zu farbenden Ware stehen: Gewohnlich bei Garnfarberei Le20; 
das ware also ftir 25 g Garn 500 ccm Flotte. Das Bad ist deshalb vor Beginn des Farbens 
aut 500 ccm aufzufiillen. Vorher miissen indessen noch die Zusitze Salz und Soda in 
geloster Form ins Bad gegeben werden. Man setzt deswegen zundchst nur die Halfte 
des néotigen Wassers und darauf das Salz und die Sodain Lésung zu; 20 g Salz sind notig 


el 
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fir 100 g Baumwolle, also fiir 25 g Baumwolle 5 g Salz. Diese werden nun auch als 
50 cem einer Lésung 1:10 zugesetzt und dann ebenso die notige Menge an Soda, z. B. 
1% Soda vom Gewicht der Baumwolle, das sind also 0,25 g Soda fiir 25 ¢ Baumwolle 
oder 2.5 ccm der Sodalésung 1:10. Dann wird die Lésung des Bades auf 500 cem ein- 
gestellt. Darauf wird mit der Baumwolle eingegangen, das Bad langsam erwarmt 
und eine Stunde unterhalb Kochpunkt gefirbt. Das verdampfte Wasser 
wird durch Nachfiillen auf 500 cem ersetzt. Weiter wird eine halbe Stunde erkalten 
gelassen, ausgegangen, gut gespiilt, sodann getrocknet. Die getrockneten, gut abge- 
kuhlten Farbungen, d. h. nachdem sie aus dem Trockenraume entfernt sind und wieder 
Zimmertemperatur angenommen haben, werden jetzt genau verglichen. Es wird bei 
geeignetem Lichte unter Nebeneinanderhalten der Farbungen durch Augenschein fest- 
gestellt, welche Farbung die starkere ist und wie groB der Unterschied in der Abweichung 
ist: ferner ob die fragliche Farbung mehr nach blau oder gelb von der Stammfarbung 
abweicht. Das Resultat mu méglichst genau vermerkt werden. Bei genauen Bestim- 
mungen kann die Farbe nach den von W,Ostwald angegebenen Normen festgelegt werden. 

Beispiel Il. Vergleichsfirbung auf Wolle von fraglichem Alizarinsaphirol SE gegen 
ein gutes Muster, Typ oder Standard. 

Will man entsprechend z. B. einen Strang von 20 g Wolle mit 4% Alizarinsaphirol 
SE gegen ein Vergleichsmuster farben, so setzt man das Bad wie folgt an: Von einer 
Farbstoffl6sung 1:100 nimmt man entsprechend den 4 ¢ Farbstoff fiir 100g Wolle, 
fur die 20 g Wolle 0.8 g Farbstoff. d. h. 80 cem der Lésung 1:100, dann noch 10% vom 
Gewicht der Wolle an Glaubersalz, d. h. fiir 20 g Wolle 2 g Salz oder 20 ccm einer L6- 
sung 1:10, auBerdem noch 5°, Schwefelsdure, d. h. 1 g oder 10 cem der Lésung 1:10; 
jetzt mu man das Bad noch so verdiinnen, daB die Flotte 20 mal mehr ist als das Ge- 
wicht der zu farbenden Ware betragt, d. h. also auf 400 ccm. Dies ist aber fiir kleine 
Versuche wegen der grofien Wasserverdunstung sehr wenig, deshalb mu6 man durch 
regelmaBiges Nachgeben von Wasser das Farbebad stets auf 400 ccm Gesamtbad halten, 
damit die Flotte 20:400 oder = 1:20 bleibt. Nach dem Eingehen mit der Ware warmt 
man langsam an bis zum Kochen und farbt unter gutem Umziehen eine Stunde 
kochend aus. Die Sdure kann bei Befiirchtung ungleichmaéBigen Auffarbens mehr- 
mals allm&hlich zugesetzt werden. Nach einstiindigem Kochen wird das Wollgarn 
herausgenommen, gut gespilt, getrocknet und verglichen: dies geschieht in der gleichen 
vorsichtigen Weise, wie oben angegeben. 


Animalische Gespinstfasern miissen immer eine Stunde bei Kochtempe- 
ratur des Bades gefarbt werden, Baumwwolle nur nahe am Kochpunkte, bei 
90 —95°. Zur Not laBt sich dieses Farben in einem Farbebecher auf einem Stativ 
mit Drahtnetz unter Erwarmen durch einen Bunsenbrenner ausfithren; dies 
ist aber eine sehr unregelmaBige Erwarmung und fihrt leicht durch Uberhitzen 
des Bades zu ungenauen Farbungen; besser erwarmt man fiir Temperaturen 
von 90—95° auf einem Wasserbade, fiir Tempera- 
turen von 100° auf einem Chlorcalcium- oder Sal- 
peter- oder Glycerinbade, das héher siedet als 100° 
und so die Farbflotte auf 100° leicht erwarmen kann, 
wobei man zum Farben von Baumwolle Becherglaser, 
zum Farben von Wolle Porzellanbecher in einem 
Wasserbade resp. in einem Chlorcalciumbade be- 
nutzt. Soleche Kochapparate fiir Farbebader, auf 
denen man 6—8 Becher gleichzeitig aufstellt und 
darauf auf Siedetemperatur oder auf Temperaturen 
von 90° bringen kann, werden von den meisten 
Fabriken fiir chemischen Laboratoriumsbedarf ge- 
liefert. Die Abbildung zeigt einen solchen kleinen —j _. tae 
Farbeapparat nach Professor H6mberg, Berlin, ~ ee ad 
wie er von der Fabrik fiir chemische Apparate  Farbbad nach Hé mberg. 


1260 F. Schneider 


Dr. Gerhardt & Co. in Bonn geliefert wird, zum Zwecke der Ausfihrung von 
Farbeversuchen im Laboratorium. Gewohnlich ist das 4ufere Farbebad ein 
eroBer, fiir Chlorcaleciumbader kupferner, fiir Wasserbader eiserner Kochtopf 
oder eine Wanne, heizbar mit Fletscher, Gasbrenmer oder Dampf, die einen 
glatten Deckel tragen, welche Lécher haben, um die Farbebecher, welche die 
Farbflotte enthalten, aufzunehmen. Es miissen fiir die Lécher Ringe vor- 
handen sein, damit auch verschieden groBe Bechergliser bzw. Porzellan- 
becher von 14—2 Liter aufgesetzt werden kénnen, wie dies ja auch auf 
Herden iiblich ist. Solche eisernen oder kupfernen Wasser- oder Chlorcalcium- 
bider kénnen wie gesagt direkt mit Gas oder auch direkt oder indirekt mit 
Dampf geheizt werden. Die Hinrichtung richtet sich natiirlich wesentlich nach 
dem Zwecke der Farbereianlage. Hiserne Wannen zum Heizen von Becher- 
glasern fiir Baumwollfarbungen werden meist mit direktem Dampfe geheizt. 
Kupferne Wannen, mit Chlorcalciumlésung gefiillt, zum Heizen von Porzellan- 
bechern bei Wollfarbungen haben meist indirekten Dampf zum Heizen, der 
durch eine Kupferschlange am Boden des GefaBes hindurchgeht; durch Sperr- 
ventil kann der Dampf mehr oder weniger stark zur Einwirkung auf die Heiz- 
fliissigkeit gebracht werden. 

AuBer Porzellan- und Hartglasbechern werden auch Becher aus Kupfer 
oder emailliertem Eisen zum Farben benutzt, selten auch verzinnte Duplex- 
becher. In Kupferbechern diirfen keine kupferempfindliche Farben gefarbt 
werden. — Uber Ausbau, Anlage und Einrichtungen von Versuchs- 
Farbereien gibt die Spezialliteratur Auskunft*). 

Fir gréBere Versuche richtet man sich am besten eine kleine Ver- 
suchsfarberei mit entsprechenden Holz- oder verzinnten Kupferwannen ein, 
auf denen man Garn auf Stécken umziehen kann; dieselben miissen auch un- 
mittelbar oder mittelbar heizbar sein. Ferner ist fiir solechen Versuchsfarberei- 
betrieb ein mechanischer Farbeapparat zum Farben von losem Materiale, 
Copsen, Bobinen, Kreuzspulen usw. sehr am Platze. MHieriiber gibt jede 
Textilmaschinenfabrik Auskunft. Die umstehenden Abbildungen (8. 1261 u. 
1262) von Farbebadern fiir Versuchszwecke sollen das Gesagte erlaiutern 2). 

Meist wird beim Farben gut umgezogen, d. h. das Textilmaterial bewegt. 
Nur bei Farbungen mit Kiipen- und Schwefelfarbstoffen mu wenig und sehr 
vorsichtig umgezogen werden. Das Umziehen geschieht im Kleinen am besten 
mit Hilfe von 2 Glasstaben, von denen evtl. einer etwas gebogen sein kann, 
um dem Materiale, wie Garn oder Gewebe, ein Ruhen unter der Oberfliche 
der Flotte des Farbebades zu gestatten in der Zeit des Nichtbewegens des- 
selben. In der Apparatenfarberei ruht das Material, die Flotte wird bewegt, 
wenigstens in den meisten Fallen. 

Hat man bei der Probefarbung wahrend der nach Vorschrift an- 
gegebenen Zeit das Farben’ unter Umziehen des zu farbenden Materiales, 
z. B. von Baumwollgarn oder Wollgarn, ausgefiihrt und beendet, so stellt 


') Heermann, Betriebseinrichtungen der Textilveredelung, Anlagen, Ausbau 
und Hinrichtungen von Farbebetrieben. — Erban, Laboratoriumsbuch fiir Tinktorial- 
chemiker, Koloristen. — Bucherer und Méhlau, Farbenchemisches Praktikum. — 
Heermann, Koloristische und textiltechnische Untersuchungen. — Massot, Textil- 
technische Untersuchungsmethoden; siehe auch Literaturanhang. 

*) Fir die freundliche Uberlassung dieser Abbildungen bin ich Herrn Direktor 
Prof. Brenger der Preu&. héheren Fachschule fiir Textilindustrie in Miinchen-Glad- 
bach zu herzlichem Danke verpflichtet. Dr. F. Schneider. 


Die Erkennung des Farbstoffcharakters 1261 


man die Heizung ab und nimmt die Bechergliiser aus dem Wasserbade oder 
dem Chlorcalciumbade heraus. Bei Baumwolle 148t man oft noch eine 
halbe Stunde unter Umziehen wahrend des Kiilterwerdens der Flotte etwas 
nachziehen. Wolle entfernt man sogleich aus dem Bade. Nach 
dem Farben wird gut gespiilt, das Garn gut abgewrungen und ge- 
quetscht, am besten zwischen Gummiquetschwalzen einer Quetsche, die 
der bekannten Waschemangel sehr ahnlich ist, wobei auf Sauberkeit der 
Gummiwalzen zu achten ist; es wird das Material so von der Hauptmenge 
der Fliissigkeit gut befreit, darauf in einem Trockenschranke sorgtaltig ge- 


Abb. 850. 
Farbebdder fiir Versuchszwecke. 


trocknet bei 50—70°. Will man gebeiztes Woll- oder Baumwollgarn zum 
Farben benutzen, so muB man sich solches rechtzeitig nach den dafiir tib- 
lichen Vorschriften herstellen. Man kann sich gebeiztes Garn auf Vor- 
rat legen und es nach Bedarf gebrauchen; es ist nicht notig, 
immer vor dem Farbenfrisch zu beizen. Fiir die Priifung von Baum- 
wollbeizfarbstoffen, die auf Beize gefarbt werden miissen, sind gebeizte Baum- 
wollmuster auch kauflich zu erhalten, z. B. mit verschiedenen Streifen von 
Beizen, wie Aluminium-, Chrom-, Eisenoxyden, im Druck versehene saumwoll- 
stiickwaren, sogenannte Scheurer-Kestner-Muster, welche dann beim Aus- 
farben dieNuance des Farbstoffesauf verschiedenen Beizen nebeneinander zeigen. 

Will man zwei chemisch identische Farbstoffe genau mit- 
einander vergleichen, um die Farbstarke sowohl wie die Farb- 
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tonung, Nuance, festzustellen, so farbt man beide unter ganz gleichen Be- 
dingungen, am besten sowohl in mittlerer Starke als auch in heller Ausfarbung 
vergleichsweise, da letztere zuweilen die Unterschiede scharfer zeigen. Gelbe 
oder orange Farbstoffe werden oft mit einem blauen Farbstoffe zusammen ge- 
farbt, um die Farbtonung als Griin besser wie als Gelb vergleichen zu kénnen. 
Oft wird nach der Vergleichsfarbung zur genauen Starkebestimmung des Farb- 
stoffes noch der Farbstoffrest im Bade durch eine Auszugsfar bung ermittelt. 
Das Ausziehen eines Farbstoffes ist zuweilen sehr wichtig. Beim Probe- 
farben auf Wolle, Seide und Baumwolle verwendet man meist Garne. Bei 


i 
Se 


Abb. 851. 
Versuchsfarberei-Anlage. 


Wolle benutzt man indessen zuweilen statt Wollgarn zur besseren Erkennung 
der gleichmaRigen Auffarbung auch Wollappen, Flanell, Damentuch; statt 
Baumwollgarn nimmt man seltener auch Kaliko, Satin, Nessel und andere 
Baumwollstoffe, zuweilen auch mercerisiertes Garn oder mercerisierte Stiick- 
ware. Beim Probefarben der Seide wird je nach Bedarf abgekochte Seide 
(Cuite) oder souplierte Seide (Souple) benutzt, meist als Garnstrang seltener 
als Sttickware; man mufi genau darauf achten, ob die Farbung auf erschwerter 
oder unerschwerter Seide ausgefithrt werden soll und den Versuch ent- 
sprechend einrichten, wie oben angegeben. Will man die Starke eines zu 
prife nden Farbstoffes scharf vergleichen mit der Starke eines Muster- 
farbstoffes, so farbt man am besten von beiden Farbstoffen mehrere nahe 


aay Sal crn] aaa eee: ¢ arb 0 
beieinander liegende Prozentsatze, z. B. stellt man Far ungen von 1%, 0,9% 
/ > 
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0,8% her und sucht dann die Farbungen gleicher Stirke bei beiden Farbstoffen 
aus. Musterfarbungen werden nur bei giinstigster Beleuchtung, also bei 
gutem Tageslichte, auffallendem Nordlichte, verglichen; meist muB 
auch der Lichteffekt bei kiinstlicher Beleuchtu ng, Gas-, Gliih- oder 
Bogenlicht gepriift werden. Fiir die meisten technischen Versuche gentigt der 
Vergleich durch Augenschein, fiir den indessen auch erst eine gewisse Sicherheit 
durch Gewohnung und Ubung des Auges erlangt werden muB. Bei sehr genauen 
Vergleichsfeststellungen wird man jedoch besser den Farbenanalysator 
als Hilfsmittel benutzen. Man hat auch versucht, das oft sehr wechselnde 
Tagesheht durch entsprechende kiinstliche Lichtarten beim Mustern zu er- 
setzen, ganz befriedigt aber haben weder das Moorelicht, das Licht der 
Reginabogenlampe oder der Uviollampe, noch das Licht der Ultra- 
violettquecksilberlampe noch der verwandten Heriusschen Berg- 
krystallampe. Am sichersten wird meist doch bei zerstreutem Tageslichte, 
Nordlichte, verglichen. 

Die beurteilte Farbténung der Farbung wird in der Benennung der 
Farbung und ebenso auch der Farbstoffe zum Ausdruck gebracht. 

Wie schon weiter oben gesagt wurde, werden im allgemeinen die Farbstoffe 
schon yon den Farbenfabriken durch ihre Namen gekennzeichnet als zugehérig zu einer 
bestimmten chemischen und meist auch dementsprechend koloristisch abgegrenzten 
Klasse. Es liegt z. B. im Namen Diazolichtrot 8 BL schon eingeschlossen, da der 
Farbstoff ein lichtechter direkter Baumwollfarbstoff ist, welcher sich auf der Faser 
diazotieren und entwickeln 1a4f8t und dadurch eine gute Waschechtheit gewinnt. Die 
Buchstaben, welche dem Farbstoffnamen beigefiigt werden, beziehen sich gré8tenteils 
auf die Nuancé, z. B. bedeutet R bis 5 R, den wachsenden Rotstich eines Farbstoffes, 
z. B. Brillantazurin 2 R und 5 R, wobei 5 R die wesentlich rotstichigere Marke des 
Farbstoffes derselben Eigenschaften ist. Ebenso bedeutet B den Blaustich der Nuance, 
z. B. Benzokupferblau B und 2B, wobei im Namen liegt, da dieser direkte 
Baumwyollfarbstoff mit Kupfersalzen nachbehandelt werden kann, um lichtechter zu 
werden. G bedeutet gelb- oder griinstichig, z. B. Benzochrombraun G und 5 G, 
wobei durch diesen Namen gleichzeitig gesagt wird, daf} dieser direkte Baumwollfarbstoff 
durch Nachbehandlung mit Chromsalzen in seiner Waschechtheit erhéht wird. Das L 
bei einem Farbstoffe kann gute Lichtechtheit oder auch gute Léslichkeit des Farb- 
stoffes bedeuten; A kann angeben, daf der Farbstoff so gute Loéslichkeit besitzt da8 er 
sich zum Farben auf Apparaten eignet. H W bedeutet Eignung fiir die Halbwoll-, WS 
fiir die Wollseiden- und W fiir die Wollfarberei; S E kann gegebenenfalls salzecht, 
H hitzebestandig bedeuten. 


Fiir die genaue Farbtonmessung sind schon seit langerer Zeit verschie- 
dene Methoden zur Anwendung gebracht worden!), u. a. Baddes Farben- 
skala 1870, Langbeins Corlexikon, code de couleurs von Valette und 
Kleinsieck und Baumanns Farbtonkarte; in letzter Zeit ist die Farbton- 
bestimmung nach der Ostwaldschen Methode, wie sie in seiner Farbenlehre 
und seinem Farbenatlas niedergelegt ist, immer mehr zur Geltung in der 
Praxis gekommen. Farbenmessungen mit Hilfe von Lésungen haben K. 
Mayer?) und ferner P. Wilhelm angewandt. Als FarbenmeBapparate sind 
Kallabs Farbenanalysator, dann v. Klemperers und Lowes Farbpriifer*) 
und Lovibonds Tintometer zur Anwendung gebracht worden, ferner auch 
Arons Chromoskop und Dosnes und Rosenstiels Drehscheibenapparate, 


1) P, Krais, Z. ang. 1914, S. 24, Lehnes Farberztg. 1913, 133. 
2) K. Mayers Farbenmischungslehre. 
3) Z. ang. 1912, 1191. 
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Farbenkreisel. Neuerdings haben sich zur Farbnormung neben Ostwald?) 
besonders geiuBert: Krais, Ristenpart, Kriiger und Trillich?) u. a, m. 
Uber die Farbnormung der Praxis kann wohl noch kein abgeschlossenes 
Urteil abgegeben werden®); auch fiir kolorimetrische Methoden allgemeiner 


Analyse haben die Ostwaldschen Farbnormen Bedeutung erlangt*). 
l 


9. Erkennung neuer Farbstoffe, Bestimmung der Farbstoffe und ihre 
Zugehorigkeit zu verschiedenen Farbstoffklassen. 


Liegt zum Probefarben ein never Farbstoff vor, der nach seiner 
chemischen Synthese gewisse Anhaltspunkte gibt, mit welchen schon be- 
kannten Farbstoffen er wohl iibereinstimmt, so ist es nicht schwer, fiir diesen 
die richtige Farbemethode ausfindig zu machen, um ihn auf einer gegebenen 
Gespinstfaser richtig zu fixieren. . 

Anders liegt der Fall beim Probefarben, wenn der neue Farbstoff wenig 
oder gar keine Anhaltspunkte dafiir gibt, wie er zu verwenden ist. In diesem 
Falle sind in allererster Linie die Loésungsverhaltnisse des unbe- 
kannten Farbstoffes zu priifen. La®Bt sich Schwerléslichkeit oder 
gar Unloslichkeit in Wasser feststellen, so deutet dies auf 
Beizenfarbstoffe bestimmter Art, z. B. wahre Alizarine, oder 
auf Schwefelfarbstoffe der meisten Klassen oder auch auf 
Ktpenfarbstoffe fast jeder Herkunft und endlich auch auf 
unlésliche Pigmentfarbstoffe hin, welche mit einem Fixierungsmittel 
fixiert werden miissen. — Die Beizenfarbstoffe sind weiter charakterisiert, 
auBer durch Unldslichkeit in Wasser, durch gute Léslichkeit in verdinnten 
Alkalien, z. B. Natronlauge von 4—5°%, wobei auch meist eine recht charak- 
teristische Farbung auftritt. Ferner geben Beizenfarbstoffe beim Kochen der 
verdiinnten Farbstoffpaste mit essigsaurem Chrom- oder essigsaurer Ton- 
erdelésung die charakteristische Fallung des Chrom- und Aluminiumlackes 
des Farbstoffes.— Schwefelfarbstoffe zeigen eine gute Léslichkeit in Schwe- 
felalkalien und geben mit Zinnchloriir und Salzsaure reduziert Entwicklung 
von leicht nachweisbarem Schwefelwasserstoff. — Kiipenfarbstoffe sind 
wohl charakterisiert durch ihre Reduzierbarkeit zu Leukoverbindungen, 
welche in alkalischem Bade léslich sind. — Die Pigmentfarben zeichnen 
sich meistenteils durch eine betrachtliche Schwerléslichkeit in Wasser, ver- 
diinnten Alkalien und verdiinnten Sauren aus. 

Ist der Farbstoff im Wasser léslich, so werden auch einige Reaktionen 
der Farbstofflésung schon gewisse Anhaltspunkte fiir seine chemische 
Natur geben, — Man kann basische Farbstoffe in Lésung nach KerteB 
leicht erkennen durch zwei verschiedene Fallungsreaktionen: mit einer Lé- 
sung von 2g Pikrinsaiure und 5 g essigsaurem Natron in 100 ccm Wasser, 


oon ine tDS Ae tae Wasy. MN IB} ig MW die 1aWellg 1/6) iapil. 
oy) MiG ARS Sisersiris Abele abunysl (CS TREE AMES OY Guach FOO TA. Tile IME, GP Sy 37, 11s 
C. 1922, II, 1220, F. Ztg. 27, 672, 2019; C. 1922, II, 347 und IV, 588. 
°) Nach P. Krais, Textilindustrie 1924, Leipzig, Steinkopf, S. 15, besonders 
M.Becke, T. B.f. W. J. Hdl. 1920, 51, 19217, 235, Z. £. s-T. J. 1922.99. 396. 339, 348, 
359, 367. — K. W.F. Kohlrausch, Ph. Z. 1920, 21; 396, 423, LTS ies ies Gach, 
Zing. DE. J. 1920; 296: (987, '8, 188, 148: 4927. Anmerkung 8S, 3. 

*) Fav. v. Hahn 4 ane 1993" 366. 
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oder mit einer Lésung von 10 g reinem Tannin und 10 g essigsaurem Natron 
in 100 com Wasser. Die Fallung ist fast allgemein fiir basische Farbstoffe 
mit beiden Lésungen vollstandig und sehr charakteristisch, — Siurefarb- 
stoffe werden meist aus ihren Lésungen durch Lésungen basischer Farb- 
stofte wie Methylenblau, Saffranin und Fuchsin gefillt, doch ist die Fallung 
nicht immer vollstandig!). Oft ist auch der Niederschlag im UberschuB der Lo- 
sung des einen Farbstoffes léslich. Saurefarbstoffe, soweit sie Azofarbstofte 
sind, lassen sich schnell an der leichten Reduzierbarkeit mit Zinnchloriir 
und Salzsiure erkennen, wobei die Reduktion und Entfarbung gewohnlich 
eine vollstandige ist. Saurefarbstoffe, welche aus basischen Farbstoffen durch 
Sulfonieren entstanden sind, sind auch reduzierbar, die erhaltenen Losungen 
lassen sich aber als Leukoverbindungen durch den Sauerstoff der Luft wieder 
oxydieren. — Salzfarben oder direkte Baumwollfarbstoffe, sofern 
sie Azofarbstoffe sind, werden ebenfalls mit Zinnchloriir und Salzsaure redu- 
ziert, sie zeigen teilweise weniger Fallungsvermégen gegen Lésungen basischer 
Farbstoffe wie die Saurefarbstoffe. Fallungen mit Erdalkalisalzen oder 
Schwermetallsalzen werden zuweilen auch Anhaltspunkte zur Beurteilung von 
Farbstoffen geben. Weiteren AufschluB erteilt dann die im folgenden zu 
besprechende Bestimmung. 


Koloristische Bestimmung der Klassenzugehorigkeit eines Farbstoffs%). 


Will man einen Farbstoff, dessen Farbstoffcharakter man nicht kennt, 
priifen auf seine Zugehoérigkeit zu den verschiedenen Farbstoffklassen, so 
farbt man ihn am besten auf verschiedene Art entsprechend den Farbe- 
methoden der genannten 7 Farbstoffklassen aus. Das Gelingen oder Ver- 
sagen der Farbung gibt alles Wissenswerte an. Heermann®) schlagt ebenso 
wie Ganswindt folgende 5 Versuchsfarbungen vor: 1. Nach Art der 
Saurefarbstoffe auf Wolle; 2. nach Art der Beizenfarbstoffe auf 
chromgebeizter Wolle; 3. auf Wolle nach Art der direkten Baum- 
wollfarbstoffe; 4. auf Baumwolle nach Art der direkten Baum- 
wollfarbstoffe; 5. auf tanningebeizter Baumwolle nach Art der 
basischen Farbstoffe. Statt 3. kann auch ein Ausfarben auf Halbwoll- 
stoff in neutralem Bade vorgenommen werden, was das Bild der anderen, 
Versuche noch besser erganzt. 

1. Auf chromgebeizter Wolle wird gefarbt gewohnlich in schwach 
essigsaurem Bade; es wird in einer halben Stunde zum Kocheh gebracht und 
eine Stunde gekocht. 2. Als Saurefarbstoff wird der Farbstoff aut unge- 
beizter Wolle aufgefarbt mit 10°%, Glaubersalz und 4%, Schwefelsaure vom 
Gewicht der zu farbenden Ware, indem das Bad schnell zum Kochen erhitzt und 
kurze Zeit gekocht wird. 3. Als Salzfarbstoff auf Wolle oder besser 
Yalbwolle wird der Farbstoff gepriift durch Aufziehen auf Wolle allein 


1) Pelet-Jolivet, in s. Farbetheorien u. s. eigenen Arbeiten. 
2) Beziiglich der Untersuchung von Farbstoffen auf kolorimetrischem und spek-, 
j se] as Kapit y ‘imetrie und auf Formanek, Nachweis 
r tischem Wege sei auf das Kapitel Colorimet 
“ep gamee ; is Teoe, Berlin, Springer, verwiesen, fiir Kapillar- 
ore. Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, Berlin, Springer, sen, 
re, * . Me ~ . 
analyse auf das Kapitel dariiber in vorliegendem Buche, pi 
3) P, Heermann, Farberei undtextilchemische Untersuchungen, Berlin, Springer 
. Hee ' 
Ermittelung des Farbstoffcharakters. 
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mit 10% Glaubersalzzusatz unter Kochen wahrend einer Stunde. 4. Als 
Salzfarbstoff fiir Baumwolle wird der Farbstoff gepriift, indem man 
feststellt, ob er bei Zusatz von 30—50°% Kochsalz auf ungebeizte Baum- 
wolle aufzieht, wenn das Farbbad langsam von’ gewoéhnlicher Temperatur 
bis nahe zum Kochen erhitzt wird. 5. Als basischer Tanninfarbstoff 
wird endlich der Farbstoff gepriift fiir Baumwollfarberei, ob er auf mit 
Tanninbrechweinstein gebeizter Baumwolle bei gewohnlicher Temperatur oder 
bei leichtem Anwirmen der Flotte aufzieht. Statt der mit Tannin-Brech- 
weinstein gebeizten Baumwolle kann man auch eine mit Katanol oder einem 
anderen der neuen Tanninersatzprodukte gebeizte Baumwolle benutzen, nur 
mu dann auch das Versuchsfarbebad entsprechend bestellt werden, wie 
dies oben angegeben wurde. — Verhalt der Farbstoff sich so, daB er nach 1. 
anfarbt, so liegt wahrscheinlich ein Beizenfarbstoff vor, besonders 
wenn das Bad ganz auszieht. Wird auferdem bei 2. und 3. nicht an- 
gefarbt, so ist bestimmt ein Beizenfarbstoff vorhanden. Wird die Wolle 
aber nach 2. angefarbt und nach 3. nicht gefarbt, so kann ein Beizenfarb- 
stoff vorliegen, der auch nach der Einbadmethode gefarbt werden 
kann. Die Loésung des Farbstoffes mu dann auch mit Chrom- oder Alu- 
miniumacetatlésung Lackbildung geben. — Wird nach 2. Wolle angefarbt, so 
liegt ein Sauretfarbstoff vor, auBer, wenn die Reaktion der Lackbildung 
mit essigsaurem Chrom und essigsaurer Tonerde eintritt. Es bleibt dann 
auch die Baumwolle nach 4. und 5. ungefarbt. Wird nach 3. Wolle in neutra- 
lem Bade angefarbt, so kann ein saurer Farbstoff vorliegen, wenn auch 
nach 2, die Wolle sauer angefarbt wird. Dann bleibt aber Baumwolle bei 4. 
ungefarbt und auch ebenso bei 5. — Liegt ein substantiver Farbstoff 
vor, so wird auch nach 4. die Baumwolle angefarbt. — Liegt ein basischer 
Farbstoff vor, so wird die tannierte Baumwolle nach 5. angefarbt. — Ist die 
Baumwolle nach 4. nur sehr schwach gefarbt, so hegt ein saurer Farbstoff 
vor, falls nach 2. in saurem Bade Wolle gut angefarbt wird, dagegen ein 
basischer, falls die Wolle nach 3. in neutralem Bade und auferdem die 
tannierte Baumwolle nach 5. angefarbt wird. Die schwache Baumwoll- 
anfarbung wird sowohl, wenn ein basischer als auch wenn ein saurer Farb- 
stoff vorhanden ist, durch warme Seifenlésung wieder verschwinden. — Ist 
hingegen die Baumwolle nach 4. stark angefarbt, so liegt ein substantiver 
Farbstoff vor, besonders wenn auch nach 3, Wolle neutral angefarbt wurde. 
Ist nach 5. eine starke Farbung erhalten worden, das Bad gut ausgezogen, 
so wird auch nach 3. Wolle stark angefarbt sein in neutralem Bade, aber 
nicht nach 2. in saurem Bade. Der basische Farbstoff laBt sich in diesen 
letzteren Falle dann auch nach Kerte 8‘ Reaktionen in Lésung nachweisen. 
Ausnahmsweise wird aber z. B. beim Farben von Bismarckbraun und 
Viktoriablau auf Wolle dieselbe sauer sehr stark, neutral aber nur wenig 
angefarbt. — Ganz absolut verlafBlich sind also die eben angegebenen Proben 
nicht, sie geben aber einen ungefahren Anhalt fiir den Charakter des Farb- 
stoffes. Manche Farbstoffe weichen von den allgemeinen Regeln ab, es geben 
dann weiteren AufschluB die chemischen Einzelreaktionen nach den Schultz- 
Lehmannschen Tabellen der Farbstoffe Bd. I und I, 19231), 


') Die Bestimmung von Farbstoffen durch MafSanalyse nach titrimetrischen 
Methoden wird wenig benutzt, obwohl sie alt ist; K necht, 1903; J. Soc. Dy. Col. 1903, 
169; 1905, 111, 292; Titanchlorid zur Bewertung der Azofarbstoffe; ferner W. Sieg- 
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Liegt ein Farbstoff nicht in Substanz vor, sondern in Form 
seiner Ausfarbung auf Baumwolle, Wolle oder anderem Materiale, so 
ist die Priifung zur Erkennung des Farbstoffes noch schwieriger, da haufig das 
Textilmaterial die Reaktionen etwas stort. Meist benutzt man zur Prii- 
fung bestimmte Reagenzien wie folgt: Reduktionslésungen, wie H y dro- 
sulfit N.F. konzentriert, 5%ige Loésung, neutral oder sauer, z. B. 1 ecm 
Essigsaure auf 200 com Lésung; oder auch eine Zinnchloriir-Salzsaure- 
lésung, hergestellt aus gleichen Teilen; ferner eine kalt gesittigte Ammo- 
niumpersulfatlésung; weiter verdiinnte Siuren, wie Salzsaure 1:5 
und Essigsaure 1:10; auch verdiinntes Ammoniak 1:1000, ver- 
diinntes alkoholisches Ammoniak, enthaltend 1 cem konzentriertesg 
Ammoniak und je 50 cem Alkohol und Wasser, ferner verdiinnter Al- 
kohol 1:1. — Vermutet man, da das vorliegende gefarbte Garn mit 
einem bestimmten Farbstoffe gefarbt ist, so sucht man sich eine ent- 
sprechende Farbung zu verschaffen und priift mit den Reagenzien vergleichs- 
weise. Schon Wasser kann Farbstoffe von der Faser abziehen, z. B. Crocéin- 
scharlach von Baumwolle schon bei gewéhnlicher Temperatur, wahrend heiBes 
Wasser auch z. B. direkte tiefe Schwarz der Faser stark entzieht. Alkohol 
mit wenig Essigsaure lést basische Farbstoffe von der Faser leicht ab. Re- 
duktionslésungen wirken charakteristisch: alle Azofarbstoffe werden zerstort 
auf der Faser und lassen sich weder auf der Faser noch in der Lisung zurtick- 
gewinnen; analog werden Nitrofarbstoffe der Faser als Amidoverbindungen 
ohne Méglichkeit der Riickoxydation entzogen; Schwefelfarbstoffe werden 
unter zerstérender Reduktion gespalten, wobei Schwefelwasserstoff, der 
leicht nachweisbar ist, frei wird. Kitipenfarbstoffe werden unter Reduktion 
zur Leukoverbindung z. T. von der Faser entfiernt, wobei aber Lésung wie 
Faser durch Oxydation mit Persulfat den Farbstoff zuriickbildet, ein groBer 
Unterschied von Azo- oder Schwefelfarbstoffen; den Kiipenfarbstoffen sind 
darin analog Indamine, Indophenole, Ox- und Thi-azine und Xanthenfarbstoffe, 
sie bilden riickoxydierbare Leukoverbindungen, oft schon an der Luft zurtick- 
gebildet. Viele basische Farbstoffe der Di- und Triphenylmethanreihe sind in 
ihrem Verhalten gleichartig. — Ist ein Azofarbstoff auf Baumwolle erwiesen, 
aber dabei gleichzeitig gute Waschechtheit der Farbung festgestellt worden, 
so ist ein nach dem Entwicklungs-, Kupplungs- oder Formaldehydverfahren 
gefarbter Farbstoff zu vermuten, es sei denn, da sich Chrom oder Kupfer 
in der Asche der Farbung nachweisen lat. — Wird ein Beizenfarbstoff ver- 
mutet, so ist die Asche auf Chrom, Eisen, Tonerde und Zinn zu priifen. Ali- 
zarine sind auch gut zu erkennen, indem die mit Salzsaure abgezogene Losung 
nach Versetzen mit Natronlauge bei Alkalitaét violette Farbe auftreten abt. 

_Hydrosulfitlosung verindert nur Alizarinfarbungen stark ohne sie zu ver- 
nichten. Vom Alizarinrot ist das Pararot sehr verschieden; es wird mit Kupfer- 
losung braun; ferner wird es fast farblos reduziert und seine Asche zeigt keine 


mund, Lehnes Farber-Ztg. 24, 439, 1913; Indigo wurde friiher als Sulfosaure mit Kas 
liumpermanganat titrimetrisch bestimmt, jetzt wird Indigo nach der von der Asan 
ausgearbeiteten Methode der Reduktion mit Hydrosulfit sehr viel bestimmt, — Uber 
die MaaBanalyse durch gegenseitige Ausfallung von basischen und sauren H arbstoffen 
finden sich genauere Angaben bei Pelet-Jolivet, Theorie des Farbeprozesses, dm 
Springer, und noch eingehender in seinen Ver6ffentlichungen in den Berichten der Genfer 
Naturwissenschaftlichen Gesellschaft, Bull. de la Soc. Vaudoise des sciences naturelles, 
verschiedener Jahrgange. 
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Metallbeizen. Ein Kiipenrot ist reduzierbar, aber riickoxydierbar. Indigo ist 
auf der Faser leicht zu erkennen durch die Abziehbarkeit des Farbstoftes 
mit Anilin oder Eisessig; auch sublimiert der Indigo leicht. 

An der Antimon- oder Zinnasche der Farbung werden basische Farb- 
stoffe auf Baumwolle leicht erkannt; bei Fixierung mit Katanol oder anderen 
als Tanninersatzbeizen fallt diese Reaktion fort, es bleibt aber dann die Priifung 
des Abziehens mit Alkohol und wenig Essigsaure, die fiir basische Farbstofte 
auf Wolle, wie Baumwolle typisch ist. Massot+) untersucht tierische Fasern 
auf Beiz-, Salz-, Saure- oder basischen Farbstoff wie folgt: Mit 5°% Essigsaure 
gekocht wird durch Abziehen basischer Farbstoff erwiesen. Weiter wird die 
Probe mit verdiinntem Ammoniak 1:100 unter Zugabe von Baumwolle gepriift : 
wird Baumwolle so angefarbt, so ist Salzfarbstoff vorhanden. Ist die Baum- 
wolle weiB, Wolle stark entfarbt, so ist Saéurefarbstoff zugegen, ist aber die 
Wolle wenig entfarbt, so liegt Beizenfarbstoff vor. — Ein Salzfarbstoff ist 
auch zu erkennen durch kochendes Abziehen mit 5°%iger Natriumacetat- 
lésung auf weife Baumwolle von der Wolle. — Eisenchamois, Berlinerblau 
oder Chromgelb oder Chromorange werden durch Eisen- bzw. Chromreaktion 
gefunden. Auch Gelb- und Blauholz und Cochenille werden am Metallnach- 
weis erkannt beim Veraschen der Farbung. Mit Salzsaiure gibt jede Blauholz- 
farbung ein schénes Rot, Gelbholz, mit Eisessig abgekocht und geathert, gibt 
mit Zinnchloriir gelbgriine Fluoreszens. Cochenillefarbung zeigt Zinnasche 
und gibt prachtig roten Ammoniakabzug von der Faser. 

Durch die systematische Benutzung der verschiedenen Reagenzien sind 
eine Anzahl analytische Tabellen zum Auffinden der Farbstoffe 
aut der Faser entstanden, analog wie etwa die Analysentabellen zum Auf- 
finden der Metalle oder der Saéuren. Solche Tabellen finden sich u. a. im 
Ratgeber der Héchster Farbwerke, III. Auflage, 8. 410 u. f., auch in 
Heermann, Farberei- und textilchemische Untersuchungen, 8S. 313 u. f.; 
Greens koloristische Tabellen?) sind gegeben in der Zeitschrift fiir Farben- 
Industrie 1908, 8.73 undin Ristenpart, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 96 
und 98. Sicherlich sind derartige Analysentabellen in vielen Fallen von 
groBem Nutzen, falls der Untersuchende in deren Anwendung die nicht leicht 
zu erwerbende Fertigkeit im Gebrauche derselben erlangt hat; in manchen 
Fallen ist eine genaue Identifizierung einer Farbung als von bestimmten 
Farbstoffen herrtihrend doch sehr schwierig. 


I]. Echtheitseigenschaften der Ausfarbung und ihre Bedeutung 
fiir die Beurteilung der aufgefarbten Farbstoffe. 


Wie wir oben gesehen haben, ist fiir jeden Farbstoff charakteristisch 
seine Farbeart und sein Verhalten auf den Fasern nach dem Auffarben. Die 
Kigenschaften der Bestindigkeit der Farbung werden als Echtheitseigen- 
schaften bezeichnet, sowohl die der Farbung, als des die Farbung gebenden 
Farbstoffes. Es lassen sich zwei Gruppen der Echtheitseigenschaf- 
ten der Far bungen vom technologischen Standpunkte aus unterscheiden, 


t) W. Massot, Textiltechnische Untersuchungsmethoden, II, S. 86, Leipzig- 
Berlin. 2) J. Soe. Dy. Col. 1905, 236. 
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einerseits solche, welche das gebrauchsfertige Material zeigt, wie 
Licht-, Trag-, Reib- und Strafenschmutzechtheit, andererseits Kchtheitseigen- 
schaften, welche fiir den Verarbeitungsgang der gefirbten Ware wichtig 
sind, wie Walk-, Dekatier- und Pottingechtheit bei Wollenware oder Uber- 
farbe- und Mercerinechtheit bei Baumwollgespinsten. Allgemein sei. iiber die 
Echtheitseigenschaften verschiedener Farbungen und ihre Priifung folgendes 
angegeben'): Je nach Art des Textilmateriales, seiner Verarbeitung und der 
Verwendung desselben sind die Echtheitsheitsanspriiche ganz wesentlich ver- 
schieden. Einiges davon ist schon bei den einzelnen Farbstoffklassen gesagt 
worden. Es kommen in Betracht mit gewissen Unterschieden je nach Material 
und Verarbeitungszustand des Textilmateriales Echtheit gegen Licht, 
Luft, Gas, Wasche, Walke, Wasser, SchweiB, Kochen, Saure, 
Alkalien (Schmutz der Strafe), Siurekochechtheit gleich Uber- 
farbechtheit, Mercerisierechtheit, Echtheit gegen Chloren 
oder Schwefeln, ferner gegen Reiben, Biigeln, Dekatieren, 
Potting, Crabben, Carbonisieren, ferner Metallempfind- 
liichkeit der Farbungen?). Bei allen Farbstoffen ist weiter wichtig ihre 
Léslchkeit, die Eigenschaft des guten Egalisierens im Bade und geeignetes 
Durchfarbevermégen. Bevor hier die Echtheitsnormen erlautert werden, 
seien zuvor die folgenden Angaben iiber die Begriffe der Echtheitseigen- 
schaften im einzelnen gemacht. Die verlangte Echtheit einer Farbung 
hangt ab von der Art der Textilfaser, ihrer Verarbeitung und ihrer Ver- 
wendung. Die Anforderungen an Dekorationsstoffe stehen z. B. zuriick 
gegeniiber den an Arbeiteranztige, Militaruniformen, Brotbeutel- und Ruck- 
sackstoffe gestellten Anspriichen. Echtsein heiBt, die Farbung ist frei von 
gewissen Mangeln; die Echtheit ist somit an sich ein relativer Begriff, 
welcher der Normierung bedarf. Durch Gebrauchszweck und Gang 
der Fabrikation der Textilware wird, wie schon gesagt, die 
' Echtheit bestimmt. Haufig werden in einzelnen Fallen nur ganz 
bestimmte Echtheitsforderungen gestellt, andere treten dann zuriick. Die 
Echtheit ist somit ein Gradmesser fiir die Widerstandsfahigkeit gegen die 
verschiedensten Einwirkungen, denen das gefarbte Material ausgesetzt ist. 
Oben sind die verschiedenen Arten der Echtheiten kurz genannt worden, dazu 
sei noch bemerkt: Eine gewisse Lichtechtheit, d. h. Widerstandsfahigkeit 
gegen die zerstérende Wirkung des Tageslichtes wird meist verlangt. Das 
Altertum kannte schon im Indigo, Purpur und Krapp, Farbstoffe groRerer 
Echtheit; auch die Farbungen der spater von Amerika importierten Farb- 
hdlzer, wie Blauholz, Gelbholz u. a. gaben gute Echtheitseigenschaften. Von 
den Teerfarbstoffen kamen zuerst weniger gute resp. lichtunechte basische 


1) s, auch: MOhlau-Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, — Heermann, 
Farberei und textilchemische Untersuchungen S. 292 u. f. Fey PMoes , 

2) P. List, Untersuchung der Faser und Priifung auf Echtheit, Z. f. fects Ba Alli 24, 
SST eOr 1922, II, 90. — P. Krais, Verbleichen i. d. Farberei, C. 1923, II, 85, 1253, 
Naturw. 11, 243. — J.J. Kaufmann, Echtheiten von Farbungen. Le teint. prat. 17,21; 
C. 1922. IV. 378. Ferner: Kallab, Wirkung des Lichtes auf h.u. d. Farben, Z.f.g.T. ve 


27. 516: C. 1922, II, 1027. — E. Blondel, Echtheit v. Baumwollfarbungen, u. a. 
R G M re 25, 161: C. 1922, II, 391. — B. Setlik, Verf. z. Best. v. Farbeechtheiten. 
Chem a ind 8. 591: OG. 1923, II, 1185. — R. Haller, Kontrolle der Veranderung von 


Farbungen am Lichte mit Ost walds Chrometer, T. Bate Wire idinetn an Ost Zia tate.) lane 
26.30%; G2°1923, 57, 127. 
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und saure Farbstoffe auf den Markt und gaben so den kiinstlichen Farbstoffen 
einen maBigen Ruf, schufen ein Vorurteil gegen sie, das sich z. B. in der Orient- 
teppichfabrikation sehr lange erhielt. Auf jede Farbung wirken die Strahlen des 
Spektrums, des Sonnenlichtes ein, und zwar wie jede Belichtungsprobe zeigt, 
nicht pur die sichtbaren, sondern auch die ultravioletten Strahlen; letztere 
werden von Glas absorbiert, so da® eine Belichtung unter Glas immer eine 
Fehlerquelle enthailt; am besten wird zur Probe an staub- und ruffreiem 
Platze belichtet ohne Glasschutz. Bei der Belichtungsprobe wird ein Teil der 
Farbung dem Lichte ausgesetzt, ein anderer Teil durch Verdecken mit Holz 
u. a. m. vor der Belichtung geschititzt, gleichzeitig werden zum Vergleiche 
verschiedene Farbungen von bekannter Echtheit ebenso belichtet. Nach 
verschiedenen Zeitriumen werden dann die Belichtungswirkungen gepriift*). 
Die Lichtechtheit durch kurze Belichtungen mit den kiinstlichen oben genann- 
ten Lichtquellen zu priifen, hat sich nicht bewahrt; es fehlt eine Vergleichsmég- 
lichkeit der Resultate verschiedener Lichtquellen. — Unter Waschechtheit 
versteht man allgemein die Echtheit gegen Wasche, wie sie beim Gebrauche der 
gefarbten Ware ausgeitbt wird. Wolle und Seide werden bekanntlich milder 
und weniger heiB gewaschen wie die widerstandsfahigere Baumwollware. 
Bei guter Echtheit darf im Sodaseifenbade bei 40° weder an mitverflochtene 
weiBe Baumwolle oder Wolle, noch an das Bad Farbstoff von der gefarbten 
Ware abgegeben werden, noch diese wesentlich heller werden. Fiir die Baum- 
wollwische mit Seife und Soda wird fiir die Handwiasche bei 30—40°, fiir die 
Hauswasche bei 60° und bei sehr groBen Echtheitsanspriichen der Koch- 
wische bei 90—100° behandelt, wobei weiBe Baumwolle, die mit verflochten 
wurde, nicht angeblutet sein darf. Bei groBen Anspriichen wird mehrmals ge- 
waschen. — Die Priifung auf Wasserechtheit stellt fest, ob die gefarbte 
und gut gespiilte Ware beim EHinlegen in kaltes Wasser ausblutet innerhalb 
10—i2 Stunden. Das Bad sowohl wie auch mit eingelegter weifer Stoff 
sollen ungefarbt bleiben, Ist die Probe gut ausgefallen, so ist diese Farbung 
auch meist echt gegen Einwirkung von Schnee, Regen, Nebel, diesige 
Luft. — Die Walkechtheit ist eine Betriebsechtheit fiir Wolle, welche die 
Farbung im Gange der Textilfabrikation der Wolle zeigen mu; sie besagt, 
da gefarbte Woll- oder Halbwollstoffe den technischen ProzeB der Walke 
aushalten, der darin besteht, daB die Woll- oder Halbwollstiickware in Walk- 
maschinen durch Reibung und Druck der Einwirkung von Seifenlésungen 
evtl. mit Zusatzen von Soda ausgesetzt werden. Die Seifenlésung wird je 
nach dem Zwecke der Walke verschieden stark sein und kann bis 100 g Seife 
im Liter enthalten. Bei der Versuchsprobe wird die Ware von Hand niit 
Seifenlosung gewalkt durch Reiben und Einschmieren mit der Lésung; ab 


") Die Belichtungsmethoden wurden verschiedentlich eingehend und genau 
geprift; P. Krais, Z. ang. 1912, 1193; — V. Kallab, Lehnes Farberztg. 1912, 484: 
1919, 82. — v. Klemperer, ibidem 1912, 273; Sisley u. a. R.G.M. C. 1919; neuere 
Arbeiten v. Turner, Vignon, Wantig, v. Kapff u. Kerte8 werden bei P. Krais, 
Textilindustrie, gegeben. Versuche zur Erhéhung der Lichtechtheit v. Farbstoffen auf 
der Faser wurden verschiedentlich angestellt u. a.: A. Gillet u. F. Giot, Antioxygene 
b. Farben; oxydierbare Substanzen iiben auf der Faser Schutzwirkung aus, z. B. Kupfer - 
sulfat, Polyphenole u. a.m.;C.r. 176, 1558; OC. 1924, T, 249: 1923, 1V,596.— BK. Konig 
Natriummetaphosphat schiitzt auch, Lehnes Farberztg. 1913, 366. — Ke Gennaen! 
ibidem 1973, 407, 1914, 405; dazu auch Sisle y tiber s. alten Versuche, R.G.M. C. 28 QT: 
Bl. 33, 1097; C. 1923, IV, 596. ee 
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und zu ruht die Ware kurze Zeit, um die Seifenlésung einziehen zu lassen; 
meist wird so 2—3 Stunden gewalkt. Durch den dabei ausgefiihrten Knet- 
prozeB verfilzen sich unter Wirkung der Wirme und Nisse die benachbarten 
Garnfaden, das lockere Gewebe wird so dicht, es wird zum Tuche. Die Walke 
ist gewohnlich neutral oder schwach alkalisch, doch wird z. B. eine saure 
Walke mit 1%iger Schwefelsiiure in der Hutfabrikation hiufig, in der Textil- 
industrie aber selten benutzt. — Die Schweifechtheit ist eigentlich nur 
gut durch Tragversuche zu priifen. Bei Einwirkung des Schweifes spielt 
sowohl saure wie alkalische Einwirkung mit; friiher machte man die ent- 
sprechende Probe meist mit Essigsiure von 2—3° Bé, spater mit Ammoniak 
in groBer Verdiinnung bei miBiger Wiirme, z. B. durch Biigeln der so befeuch- 
teten Ware zwischen Stoffauflagen. Ob die jetzt iibliche Behandlung mit 
Ammoniumacetatlésung einigermafien dem natiirlichen Vorgange der SchweiB- 
einwirkung entspricht, ist eine noch offene Frage. Versuche der Echtheits- 
priifung unter dem Sattel eines warm gerittenen Pferdes sind praktisch 
brauchbar, aber auch nicht ganz zuverlaissig. — Die Siureechtheitsprobe 
soll priifen, wie die Ware die Benetzung mit Saure, z. B. saurer Speisen usw. 
im Gebrauche aushalt; sowohl eine Essigsiure 10° Bé, wie Schwefel- 
saure von 10%, finden dabei Anwendung. Bei Wolle muB die Saure langere 
Zeit einwirken, da sie sich schwerer-netzt. — Die Alkaliechtheit soll die 
Echtheit gegen StraBenschmutz priifen; die Probe besteht im Betropfen mit 
10°iger Sodalésung oder starkem Ammoniakwasser oder im Einlegen in 
soleche Lésung. — Die Saurekochechtheit ist eine Echtheitsprobe, die be- 
sonders fiir die Halbwollfabrikation in Betracht kommt, wo vorgefarbte 
Baumwolle der Einwirkung des sauren Kochbades beim Farben der Wolle 
ausgesetzt wird. Ob hier eine Probe des 1—2stiindigen Kochens mit Bisulfat- 
lésung oder einem Bade von 4 g Schwefelsaure und 10 g Glaubersalz in 1 Liter 
geniigt, ist fraglich. Am besten sind praktisch ausgefiihrte Uberfarbever- 
suche. — Die Mercerisierechtheit ist die Echtheit einer Baumwollfarbung 
gegen die Einwirkung von verdiinnter Natronlauge von etwa 20%, welche die 
Baumwollfaser zusammenzieht; dies wird praktisch benutzt, indem dem Zu- 
sammenziehen durch Strecken der Baumwollfaser vorgebeugt wird und da- 
durch der Baumwolle in erhéhtem Mae Glanz und Farbstoffaufnahmefahig- 
keit erteilt wird nach dem von Mercer gefundenen Verfahren. Die Starke 
der Lauge richtet sich sehr nach dem Gebrauche der Praxis, so daf} diese Echt- 
heitsprobe auch oft sehr variiert. — Die Chlorechtheit hangt zusammen 
mit dem Bleichprozesse der Baumwolle. Baumwolle wird, wie oben angegeben, 
technisch erst durch Abkochen mit Natronlauge bzw. Sodalésungen gereinigt 
und dann mit Chlor freimachenden Lésungen, meist Chlorkalk oder Hypo- 
chlorit, gebleicht. Werden weife und bunte Garne zusammen verwebt, so 
wird das farbige Gewebe oft mit Chlor gebleicht und muB das gefarbte Garn 
dann das Chloren aushalten. Praktisch werden Chlorkalklésungen von 'y bis 
29 Bé benutzt, 1—2 Stunden lang, zur Erzielung einer Bleichwirkung. Die 
Bleichprobe arbeitet am besten ebenso. — Die Schwefelechtheit bei Wolle- 
und Seidenfarbungen steht analog in Beziehung zur Woll- und Seidenbleiche. 
Wie man Fasser schwefelt, so wird auch Wolle geschwefelt, d. h. in Bleich- 
kammern mit schwefliger Saure behandelt, indem 1/,, vom Gewicht der Ware 
an Schwefel verbrannt wird, der langere Zeit dann als schweflige Saure aut 
die Wolle wirkt und alles bleicht, was die voraufgegangenen Seifenbader nicht 
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entfernt haben. Nach dem Schwefeln wird gut gespiilt. Dem Schwefeln folgt 
haiufig Nachbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd, um die schweflige Saure 
zu Schwefelsaure zu oxydieren und dann aus der Faser durch gutes Spilen 
zu entfernen. Das gefiirbte Garn muB hier die Wirkung der schwefligen Saure 
und weiter der Wasserstoffsuperoxydbleiche gut aushalten, entsprechend der 
Stirke der benutzten Bader, die sehr verschieden stark sein kénnen, — Echt- 
heitsversuche gegen Wasserstoffsuperoxyd werden sehr viel auch fir 
Baumwollwaren ausgefiihrt; die Starke der Bider variiert. Gegen eine starke 
Wasserstoffsuperoxydbleiche sind am besten widerstandsfahig die Farbungen 
der Kiipenfarbstoffe aller Art. — Die Reibechtheit kann sowohl in der 
Fabrikation, z. B. beim Verweben gefarbter Garne mit weifem Garne wie auch 
Tragen der fertigen Ware sich bemerkbar machen. Diese Probe ist eine rein 
mechanische Probe des Reibens auf glattem appreturfreiem Baumwollstoffe 
oder auf gleichartiger Leinwand, indem der zu priifende Stoff bis zu 20mal 
mit kraftigem Drucke darauf hin und her bewegt wird; dabei ist auch ein 
geringes Anschmutzen fiir gute Ware bedenklich. — Die Biigelechtheit 
verlangt ein Widerstehen gegen den Einfluf& des heiBem Biigeleisens. Gebiigelt 
wird, unter Auflegen eines Baumwollippchens, mit heiBen Biigeleisen, um den 
zu pritfenden Stoff nicht direkt zu berithren. Lassen auch die meisten Far- 
bungen zuerst etwas in der Farbe nach, so kehrt doch meist in 1—2 Mi- 
nuten die alte Farbténung zuriick; die dann bleibende Farbe ist allein maf- 
gebend fiir die Beurteilung der Ware. — Die Dekaturechtheit, Dampf- 
echtheit der Ware, kann gut nur auf dem Dekaturzylinder geprift werden; 
dieser erhalt innen Dampf zugefiihrt; mit oder ohne Druck wirkt nun der 
Dampf, durch Lécher im Zylinder austretend, auf das um den Zylinder ge- 
wickelte Wolltuch ein. In der Wolltuchfabrikation bezweckt man damit, 
der Wollfaser Glanz und gutes Liegen der Faser zu erteilen, so da das Tragen 
der Stoffe ein besseres wird. Es sind hierbei zu unterscheiden offenes Dampfen 
ohne Druck und das Dekatieren, wobei bis zu 2 Atmospharen Druck im 
Dekatierapparate, der den Zylinder enthalt, vorhanden ist; die Dauer -des 
Dampfens betragt meist !/,—14 Stunde, zuweilen noch mehr; diesem Ver- 
fahren miissen die Farbungen ohne Veranderung gewachsen sein. — Die 
Crabbechtheit ist eine in der Halbwollfabrikation verlangte Echtheit 
gegen kochendes Wasser oder auch kochende verdiinnte Sodalésung, wobei 
die Halbwollware in gespanntem Zustande aufgerollt wird; sie soll dabei 
gleichmafig einschrumpfen ohne sich zu verziehen; die Farbe darf bei der 
Probe sich nicht verandern.. — Die Pottingechtheit ist die Echtheit von 
Wollwaren gegen eine Behandlung in einem Verfahren, das sowohl dem 
Walken, wie dem Crabben sehr nahe steht; zur Probe begniigt man sich 
meist mit einer Behandlung in heiBem Wasser bei 90° und zwar 50—60mal 
der Menge Wasser wie Wollware und laft 114 Stunde einwirken. Das prak- 
tische Verfahren des technischen Pottingprozesses wird aber durch diese 
Probe nur unvollkommen wiedergegeben. — Die Carbonisierechtheit ge- 
farbter Wollware ist das Widerstehen gegen den Einflu8B, dem eine Wolle 
ausgesetzt wird, welche mit verdiinnter Schwefelsiure von 4—5° Bé getrinkt 
und dann 1—2 Stunden bei 80—90° getrocknet wird. In der Praxis bezweckt 
man dadurch Kletten, Pflanzenteile u. a. in der Wolle festgehaltene mecha- 
nischen Verunreinigungen zu zerstéren, durch Verwandeln solcher Cellulose- 
stoffteile in Hydrocellulose, welche staubartig aus der Wolle ausgeklopft und 
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durch gutes Waschen entfernt werden kann. Nach dem Auswaschen der der 
Wolle anhaftenden Saiure wird haufig mit Sodalésung neutralisiert in der 
Praxis und dann wieder gewaschen. Die Versuchsprobe wird auch am besten 
auf diese Weise angestellt 1), 

Ks folgen nun hier die genauen Vorschriften fiir solche Echtheitsproben, 
wie sie nach Ubereinkunft der beteiligten Kreise in der Technik eingefiihrt 
wurden. Im allgemeinen sind in den NE men der Echtheitskommissio- 
nen der Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilin- 
dustrie im Verein deutscher Chemiker die durchschnittlichen Be- 
dingungen fiir alle Echtheitsanspriiche niedergelegt worden 2). 

Die Lichtechtheit wird festgestellt durch vergleichende Be- 
lichtung gegen Typen, d. h. Farbstoffe bestimmter Echtheitseigenschaften, 
bei Baumwolle ansteigend nach den Echtheiten der folgenden Farb- 
stoffe: Chicagoblau 6 B, Methylenblau BG, Indéinblau R, Kry- 
ogenviolett 3 R, Benzolichtrot 8 BL, Hydronblau G in Teig, 
Schwefelschwarz T extra, Indanthrenblau GC; bei Wolle ansteigend 
nach den Echtheiten von: Indigotine I A, Ponceau RR, Ama- 
ranth 168, Azosaurerot B, Saéureviolett 4 RN, Diaminechtrot F, 
Anthrachinongriin G X N, Indigo (874) und Naphtholgriin B. 

Die Waschechtheit gefarbter Baumwolle wird gepriift durch 
Waschen in 50facher Flotte, enthaltend 2 g Seife im Liter eine halbe Stunde 
lang bei 40° an einem mit weifer Baumwolle verflochtenen Garnstrange. Die 
Kochechtheit wird analog gepriift mit 5g Seife und 3¢g Soda calciniert 
im Liter eine halbe Stunde kochend, eine halbe Stunde bei 40°. Typen sind: 
Benzopurpurin 4B, Primulin mit Naphthol entwickelt, Indé6inblau BB, 
Immedialindon R konzentriert oder Indigo und Alizarinrot (Alt- 
rot). — Die Waschechtheit gefarbter Wolle wird gepriift in einer Lé- 
sung von 10g Seife und 0,5 g Soda im Liter, eine Viertelstunde lang bei 40° 
gegen weife Wolle und Baumwolle, die mit der gefarbten Wolle im Strang 
verflochten sind. Typen sind: Orange II, Patentblau A, Palatin- 
chromschwarz 6 B gegen Wolle; bzw. Chrysophenin, Patentblau A, 
Palatinchromschwarz 6 B gegen Baumwolle. — Die Wasserechtheit 
wird gepriift durch Einlegen der Farbung in Kondenswasser, Flotte 1:40, aut 
1 bzw. 12 Stunden bei 20°. — Die Walkechtheit gefarbter Wolle wird 
ausgeprobt gegen Wolle und gegen Baumwolle bei 30° in einer 40fachen 
Flotte von 20g Seife allein oder bei scharfer Probe unter Zusatz von noch 
5g Soda im Liter durch Handwalken mit dieser Walkflotte und Einlegen 
wahrend kiirzerer Zeit (2 Std.) darin, dann waschen und trocknen, Typensind: 
Azogelb (141), Ponceau RR, Sulfoncyaninschwarz 2 B, Chrom- 


1) Die Gasechtheit von Farbungen bespricht P. Heermann, Mittlg. d. Mat.- 
Prfgsamt. Berlin, 39, 269. —- E. Ristenpart bestatigt d. Priifung auf Formaldehyd 
n. Cohen als brauchbar; T. B.f. W. J. Hdl. 2, 213; 3, 27; C. 1922, II, 47; ©. 1921, IV, 
AD3- 1922. 11. 701; M.f. T. J. 38, 2231; C. 1924, 1, 249; Ch. Ztg. 45, 997; C. 1922, II, 42. 

2) Zweiter 6ffentlicher Bericht der Echtheitskommission der Fachgruppe fiir 
Chemie der Farben- u. Textilindustrie im Vereine D. Chemiker, Sonderabdruck aus Z. 
ang. 29, Nr. 21, 101, 14. TIT. 16; Angaben iiber die Entstehung der Normen sind in der 
Einleitung gegeben; die Vorgeschichte der Echtheitskommission bespricht P. Krais, 
Textilindustrie, Steinkopf, Leipzig 1924, S. 140, 141; bei P. Krais, Forschungsinstitut 
fiir Textilindustrie, Dresden, kénnen Berichte der Echtheitskommission bezogen wer den, 
nach s. Angabe in dem genannten Buche, —- Neudruck des Berichtes erschien 1924. 
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gelb D, Anthracenchromschwarz P extra gegen Wolle; gegen Baum- 
wolle: Diaminscharlach B, Ponceau RR, Sulfoncyaninschwarz 
2B, Diamantschwarz F und PV. — Die SchweiBechtheit gefarbter 
Baumwolle wird festgestellt durch Behandeln mit einer Loésung bei 80° 
enthaltend 5 cem Ammonacetat von7,5° Bé-Losung im Liter Flotte wahrend 
10 Minuten; Typen sind: Chrysophenin G. Diaminschwarz BH, 
Indanthrenblau RS; gefarbte Wolle wird ebenso gepriift oder in einer 
Kochsalzlésung 1:10 bei 20° unter Betupfen, Trocknen, Abbiirsten oder noch 
besser durch richtige Trageversuche. Typen sind: Amarant (168), Woll- 
griin S, Brillantcrocéin 3 B. — Die Saureechtheit wird meist ge- 
priift durch Betupfen mit verdiinnter Schwefelsiure von 10% bei Woll- 
prifungen und Liegenlassen wahrend 2 Stunden. Bei Baumwolle wird 
gepriift. mit Schwefelsiure von 10%, und Liegenlassen wahrend einer Viertel- 
stunde oder mit Essigsiure 8° Bé, 30%, durch Betupfen und Liegenlassen 
wiahrend einer Viertelstunde. — Fiir Baumwolle sind Typen: Diaminschar- 
lach B, Chrysophenin G, Indanthrenblau BS. — Die Saurekoch- 
echtheit (Uberfarbeechtheit) gefarbter Baumwolle gegen Wolle und 
Baumwolle wird festgestellt durch einstiindiges Kochen in einem Bade von 
10% Natriumbisulfat bei 40facher Flotte. — Die Saurekochechtheit ge- 
farbter Wolle wird erprobt in 70facher Flotte wahrend 114 Stunden durch 
Einlegen in eine Lésung von 2,5g Natriumbisulfat im Liter bei 90°. Hs 
werden sehr haufig auch dem praktischen Verfahren im Groen vollstandig 
entsprechende Versuche im Kleinen zur Feststellung der Uberfarbeechtheit 
ausgefiihrt, was wohl am richtigsten ist. — Auf Alkaliechtheit (StraBen- 
schmutz- und Staubechtheit) gefarbter Baumwolle und Wolle wird 
gepriift mit einer Losung von 10g Atzkalk und 10 g Ammoniak von 24% 
im Liter durch Betupfen, Trocknen und Spiilen. Typen sind fiir Wolle: 
Wasserblau (539), Amaranth (168), Palatinchromschwarz 6 B, fir 
Baumwolle Malachitgriin, konzentriert 495, Direkttiefschwarz E 
extra, Diaminschwarz BH. — Die Mercerisierechtheit gefarbter 
Baumwolle wird gepriift durch 5 Minuten langes Einlegen in Natronlauge 
von 30° Bé, Spiilen, Sauern, Spiilen und Trocknen. Typen sind: Primulin 
mit Naphthol entwickelt, Chloramingelb C, Immedialcarbon B. 
— Die Chlorechtheit gefarbter Baumwolle ergibt sich durch Ein- 
legen in eine Chlorkalklésung von 1° aktivem Chlor pro Liter bei 15° eine 
Stunde lang, Spiilen, Sauern und Spiilen. Die Chlorkalklésung von 1° wirk- 
samen Chlor im Liter wird erhalten, indem man eine Chlorkalklésung von 
5° Bé im Verhaltnis von 1:20 verdiinnt und nach vorangegangener Titra- 
tion auf 1° aktives Chlor einstellit. Typen sind: Methylenblau B, 
Indanthrenoliv G, Diaminechtblau FFB, Hydronblau G und 
Tirkischrot, Altrotfarbung. — Die Schwefelechtheit wird ent- 
sprechend der Technik durch Bleichen mit schwefliger Saure(Gas) in Schwe- 
felkammern im nassen Zustande gepriift 12 Stunden lang. Die Ty pen sind 
gegen Baumwolle: Diamantfuchsin, Columbiaschwarz FF extra, 
Diaminschwarz BH diazotiert und entwickelt mit Diamin ; gegen 
Wolle: Diaminscharlach B, Walkrot Gwaund Palatinscharlach A. 
— Die Bleichechtheit gefarbter Wolle kann gepriift werden mit Was- 
serstoffsuperoxydlésung und zwar mit 100 Teilen destilliertem Wasser, ver- 
mischt mit 20 Teilen Wasserstoffsuperoxyd von 10 Vol.-Prozent, schwach 
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alkalisch bei 50° 12 Stunden lang eingelegt. Ty pen sind: Azogelb, Patent- 
blau A, Echtgelb 8S, Chrysophenin G, Sulfoncyanin GR extra. 
— Die Reibechtheit wird durch Reiben mit einem Baumwollappen 10mal 
hin und her erprobt. — Die Biigelechtheit gefarbter Baumwolle wird 
erprobt durch Biigeln iiber einem feuchten weiBen Baumwollappen; die 
Biigelechtheit gefarbter Wolle wird trocken gepriift durch 10 Sekunden 
langes Pressen mit dem heifSen Biigeleisen. Typen bei Baumwolle sind: 


- Methylenblau B, Benzopurpurin 4 B, Chloramingelb C, bzw. bei 


Wolle Fuchsin 8, Amaranth 168, Tartrazin 23. — Die Carbonisier- 
echtheit einer Wollfarbung 1laBt sich ermitteln durch Einlegen in 
Schwefelsaure von 5° Bé wahrend einer halben Stunde, Auspressen und 
Trocknen wahrend einer Stunde bei 80°, Waschen wihrend einer Viertel- 
stunde mit 200facher Menge Wasser, Pressen und Neutralisieren wahrend 
einer halben Stunde mit der 200fachen Sodaldsung 2:1000, dann wieder 
Waschen. Typen sind: Alizarinrot W, Orange IV, Palatinscharlach A. 
— Die Pottingprobe fiir Wolle schlieBt sich an das Betriebsverfahren an, 
es wird 2 Stunden in 60facher Wassermenge bei 90° behandelt, gewaschen 
und getrocknet gegen weiBbe Baumwolle. Typen sind Patentblau A, 
Diamantschwarz F, Alizarinschwarz WX extra. — Die Dekatur- 
echtheit fiir Wolle kann nur durch Dekatieren auf der Dekaturmaschine 
entsprechend den im Groen tiblichen Verfahren nachgepriift werden, — 
Typen sind: Thioflavin T, Sulfoncyanin GR extra, Crocéin AZ, 
Naphtholschwarz 6 B. 

Soleche Echtheitsproben erfordern gute Sachkenntnis und sollten nur 
von Sachverstandigen ausgefiihrt werden, unter genauer Beriticksichtigung 
der Angaben der Echtheitskommission: Vergleiche kénnen selbstverstandlich 
immer nur zwischen gleich starken Farbungen gezogen werden. Bei den 
Vergleichen mit den Typen miissen solche Farbungen genommen werden, 
welche den Typenfarbungen der Echtheitskommission durchaus entsprechen, 
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Anhang. 
Tabelle I. 


Wasserléslichkeit einiger anorganischer Verbindungen bei 
verschiedenen Temperaturen. 


Die fiir die festen Korper angefiihrten Zahlen bedeuten die Gewichtsteile, 
welche sich in 100 Teilen Wasser lésen. 


Alaun; Ammonium-, Kalium-, (Poggiale). 


tee | 
Temp. - 1A) | NH,Al(SO,4). | Ways KAI(SO,4)s 
ey NH,AI1(SO,4)5 a 0 KAI(SO,)> 12 HO 
= ; Sit APN, i el 
10 : 4.5 9.16 | 5.0 9.52 
20 6.5 13.66 | ray 15.13 
40 | 12.3 27.27 | 14.9 30.92 
60 | PA 51.29 | 26.7 66.65 
80 35.2 103.08 | 45.7 134.47 
100 70.8 | 421.90 | 74.5 457.48 
Aluminiumsulfat (Poggiale). 
Temp. Al,(SO4)s Al,(SO,)a | Temp. Als(SO4)s Al,(SO4)s 
Grad Seer Creme ateur ls. we Grad + 18 H,O . 
| 
| e he Fs a aS ee He eee 6 
10 | 95.8 33.5 60 | 262.6 59.1 
20 | LOPS5o< 4 36/15 || 80 467.3 73] 
40 | TOUR. 45.7 | 100: heehee Ope anisy 7680.14 
é | | 


1280 Anhang 


Ammoniumbromid (Eder); -chlorid (Alluard); -sulfat (Alluard); -nitrat 
(Gmelin-Kraut, Hdb.). 


yee NH,Br NE Cle me (NH,)S0, NH,NO, 
One = 28.40 71 | = 

10 66.2 32.84 73.65 185.2 

20 71.9(16°) 37.28 76.30 199.2 (18°) 

30 81.3 a ae 78.95 = 

40 — 46.16 81.60 — 

50 94.3 50.60 84.25 | _ 

60 — 55.04 86.90 — 

70 — 59.48 89.55 - 

80 _ 63.92 92.20 -— 

90 — : 68.36 94.85 — 
100 128-2 72.80 97.50 = 
110 _ lees == | == 


Ammoniumbiearbonat (Dibbits). 


Temp. Temp. oe : Temp. ae fe 
NH,)HCO, NH,)HCO. } 

Grad ce yy ‘i Grad ( g | Grad (NE IEE OR 

0.0 ae On 1 ,/5) 17.10 | Mate 22.59 

3.0 12,99 71 19.35 26.2 24.65 

8.4 Se 20.9 | DAN KS} | 29.9 27.00 


Bariumehlorid (Mulder); -bromid (Kremers); -nitrat (Mulder); -ehlorat 


(Kremers). 

Temp. BaCl, ml BaBr, me ae Tis Ba(Cl0,) 

ae Bal, Ea 2H, BaBr, 4.2H,0 Ba(NOs). Ba(ClO3)s5 a or 

0 32.2(5°)| a 98 £ 5.2.2 epee s 24.5, 
10 33.3 41.5 = = 7.0 — os 
20 35.7 44.6 104 133 Deo 37.0 40.2 
30 38.2 — — — 116 — — 
40 40.8 - 114 _: 14.2 52.1 —~ 
50 43.6 — — —_ ie a _ — 
60 46.4 59.1 123 161 20.3 77.5 86.2 
70 49.4 — — — 23.6 - _ 
80 52.4 _ 135 — 27.0 98.0 = 
90 55.6 - — — 30.6 — = 
100 57.8 76.9 149 204 |. 32.2 126.4 145 


Tabellen der Wasserléslichkeit 


Bariumjodid (Kremers, 


Ktard) : 


Bariumehlorat (Kremers). 
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Bariumjodat (Trautz und Anschiitz) ; 


Temp. ‘ ; 
oma | Bays | Ba(JOs | Ba(Cl0y) pee BaJ, | Ba(JO,), | Ba(Cl0))s 
20 198.5 0.022 37 | 80 253, 5 0.115 98 
40 202.1 0.041 DaAL 100 269.0 126.4 
60 240.1 0.074 TTD 
Bariumhydroxyd (Rosenstiehl). 
oy Ba(OH), era. ; Ba(OH 
Grad a Shek ta + 8H,0 Grad seca + 8H,0 
0 1.5 ioe | 45 9.12 +4 
5 1.75 a | 50 11.75 sy 
10 2.22 4.69 | 55 14.71 Ze 
15 2.89 — 60 18.76 48.08 
20 3.48 7.43 65 24.67 _ 
25 4.19 — 70 31.9 ss 
30 5.0 — 15 56.85 = 
35 aed By = 80 90.77 38.46 
40 7.36 16.42 


—~ - = 
Temp. - | Temp. @ || Temp Temp. Pb(NO 
Grad ERIN Grad | EBUNOs)s | Grad gigtohel Grad ( se 
| 
0 38.7 | 20 | 56.4 | 40 75.2 70 105.9 
10 48.3 || 30 | 65.5. || 50 85.1 100 138.9 


Tem 
Temp. : Te mp. PbCl, p PCI 
Grad ee Grad r orxe Grad A et 
15 0.916 saa OT 100 3.30 
25 1.04 Doss 2.60 
Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aufl. Q1 
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Borsiure, Borsiureanhydrid (Ditte); Borax (Poggiale). 


osiey H,BO, | B,0, | NasB,0, + 10 H,0 Na,B,0, 
0 1.947 1.100 2.83 1.49 
12 2.920 1.650 4.65 (10°) = 
20 3.992 2.249 7.88 4.05 
40 6.991 3.950 17.90 — 
62 11.416 6.450 40.43 (60°) | — 
80 16.815 9.500 76.19 | 

102 19.116 26.450 201.43 Dono 


Cadmiumehlorid; -jodid (Kremers). 


SN CaCl, Cate Wee oe | CaCl, Cd J, 
Grad | Grad | 
20 141 92.6 | 80 143 116.3 
40 =) Whey 100 100 149 gone 
60 139 107.5 | 


Cadmiumsulfat (Mylius und Frank). 


Temp. ete Temp. as 
Grad oO Grad oe bey 
| 
20 76.6 60 + 81.8 
40 78.5 100 | 60.5 


Calciumchlorid (Mulder); -bromid; -jodid (Kremers); -nitrat (Mulder). 


ae ( ale | CaBr, | Oaidis Ca(NOs). 
0 49.6 125 192 93.5 
10 60 _ = = 
20 74. 145 204 -- 
30 93 _- — -— 
40 110 213 228 — 
50 120 — 286 (43°) — 
60 129 278 -— — 
70 136 — = SS: 
80 142 = — = 
90 147 = 435 (92°) — 
100 | 154 (99°) 312 (105°) os 351.2 (152°) 


Tabellen der Wasserléslichkeit 


Caleiumsulfat (Marignac). 


Temp. The Temp 
CaSO,-+2H,0 Cas Dp. 1aSO,+2H, Jas 
ete aso, 2 oo Gand | CaSO,+2H,0 | CaSO, 
0 0.241 0.190 || 41 0.269 0.213 
18 0.259 0.205 53 0.266 0.211 
24 0.265 0.209 2 0.255 0.202 
32 0.269 ea RS} 86 0 239 0.189 
38 e272 0.214 90 0.222 0.175 
Chromtrioxyd (Koppel u. Blumenthal bzw. Mylius u. Funk). 
Temp. | Cro | Temp. Cro | Temp. Cro 
Grad Zo Grad 2 Grad : 
15 165.9 50 182.4 99 205.8 
30 166.7 60 186.7 
i 
Ferro-Ammoniumsulfat, wasserfrei (Tobler). 
Temp. | Fe(NH,), || Temp. | Fe(NH,). | Temp. Fe(NH,), || Temp. | Fe(NH,). 
Grad (SO,4)s Grad (SO4)o Grad (SO,4). Grad (SO,4)o 
0 12.2 30 28.1 55) 40.3 65 49.8 
12 17.5 36 31.8 60 44.6 up 56.7 
20 21.6 45 36.2 = 


Ferricyankalium (Wallace); Ferrocyankalium (Etard.) 


| 


Temp. 


eas K,Fe(CN), || 1 K,Fe(ON)¢ 
10 36.6 20 24.5 
15.6 40.8 40 36.0 
37.8 58.7 60 49.4 
100.0 77.6 80 70.0 
104.4 82.6 98 73.9 


Ferrosulfat (Poggiale). 


fons eg FeSO. Temp. FeSO, Temp. FeSO, 
10 61 | 39 151.5 84 270 
15 69.9 | 46 227.0 |» 90 370 
24 115.0 | 60 | 263.0 100 333.3 
81+ 
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Temp. 


aur FeCl, FeCl, as FeCl, | oe , 
20 68.6 91.9 80 104.0 Le arp 2p 
50 82.1 314.9 100 106.1 | 535.3 


WED a! | 
TU BrOs. KIO, | Temp. KBrO, | KJO, | KBrO,  KJO; 
Grad | Grad | ) | Grad | ii 
| (j | | | 
0 3.11 Arde ica | 13.24 | 12.88) 80 | 30.90 | 24.88 
20 6.92 | 8.14 | 60 | 22.76 | 18.52 | 100 | 49.75 | 32.46 
Kaliumchlorat (Gay-Lussac); -perchlorat (Muir). 
Temp. | ae | Temp. A ahi Temp. | ae 
Bae KCIO, pie KCIO, Pee | KC1O, 
0 $7334. 35.02 12.05 0 0.70 
13.32 5.60 49.08 18.96 50 6.45 
ows 7 6.03 74.98 35.40 100 19.90 
24.43 8.44 104.78 60.24 | 
Kaliumehlorid (Mulder); -bromid (Kremers); -jodid (Mulder). 
Temp | | sf 4 i f ey | Temp | - mi & elk 
| KCl KBr Kalooe ul “ee Gl KBr KI 
Grad | Grad 
0 28.5 53.48 12728 60 45.5 84.74 176 
10 32 — | 136.1 70 48.3 ra 184 
20 By a 64.60 | 144.2 80 pl 93.46 192 
30 37.4 — To2aS 90 53.8 102.04 201 
40 40.1 74.62 160 100 56.6 — 209 
50 42.8 - 168 110 218 


Kaliumchromat; -dichromat (Alluard). 


ae K,Cr0, K,Cr,0, saihe K,Cr0, K,Cr,0, 
0 58.90 4.6 60 71.02 45 
10 60.92 Vas 70 73.04 56.7 
20 62.94 12.4 80 75.06 68.6 
30 64.95 18.4 90 77.06 81.1 
40 66.98 25.9 100 79.10 94.1 
50 69 35 


Tabellen der 


Kaliumearbonat ; 


Wasserléslichkeit 
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| -bicarbonat (Poggiale). 
fs Lemp. |. K,CO : ik Pad K,CO, ee oh 
Sad i ees AHO oS area Somalis DRED MWe yma ene 
= be : 
3 0 Bode LSID 19.61 || 60 119.24 212.35 41.35 
: 10 88.72 142.50 23:23 70 127.10 232.84 45.24 
| 20 | 94.06} 153.70 26.91 80 134,25 252.57 
30 100.09 | 166.85 30.57 90 143.18 278.72 
40 106.20 180.07 34.15 100 153.66 311.85 
: HO> | 112.90 196.60 37.92 135 205.11 526.10 
Kaliumnitrat (Mulder). 
a ——————$$$——__—_— a 5 ash ioe 
Temp KNO, | Temp. | KNO, Temp. KNO, 
Grad | Grad | Grad 
0 13. 45 74 85 189 
Baer 20717. 50 86 90 206 
10 2 55 98 95 226 
15 26 60 | 111 100 247 
20 31.2 65 | 124 105 272 
25 37.3 70 139 110 301 
30 44.5 75 155 114 326 
35 54 $0 172 114.1 327.4 
40 64 


Kaliumhydroxyd (Pickering). 


ieee | 3 = eee 
Temp. 2 | Temp. | KOH Temp. | KOH 
Grad Poy | Grad | me Grad 4 te 
8.8 101.9 | 33.0 132) | 88.5 | 166.6 
22.5 114.5 | 49.0 141.0 110.0 | 197.8 
Kaliumpermanganat (Voermann). 
ee mC 
AN f | Temp. | conc Temp A 0 
Bee BM | Grad See | Grad Kora 
+ _— a ~ it ee = — — — 
10 4,17 | 25 8.22 | 50 16.75 
15 5.20 | 40 11.60 
| | 
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Kaliumsulfat (Mulder). 
a — a —————E—E— ne 
Temp K.SO Temp. K,SO Temp. K,SO, 
Grad Pte Grad . Gs Grad ‘ 
0 8.46 35 13.1 7 Oita 19.8 
5 91 40 14 75 20.8 
10 9.7 45 14.9 80 | 21.8 
15 10.3 50 15.8 | 85 | 22.8 
20 10.9 55 16.8 90 | 23.9 
25 LA, 60 17.8 | 95 25 
30 12.3 65 18.8 100 26.2 
Kalk (A. Lamy). 100 Teile Kalkwasser enthalten : 
Temp. ee Proz. CaO aus : a ene a Proz. CaO aus 
Grad Nitrat | Marmor | Hydrat Grad Nitrat Marmor | Hydrat 
| 
0 0.1362 0.1381 | 0.1430 45 0.0996 | 0.1005 0.1003 
10 0.1311 0.1342 0.1384 60 0.0844 0.0868 0.0885 
15 0.1277 0.1299 | 0.1344 100. | 0.0562 0.0576 | 0.0584 
30 (0.1142 31021162; | 0.1195 | | 
| 
Kobaltochlorid (Htard). 
Temp. + Temp. ae emigre a3 ae ye 
Grad ee Grad Cock Grad Se 
10 44.9 40 65.0 80 96 
20 49.9 60 93.8 100 102.8 


Kobaltonitrat (Funk bzw. Mylius u. Funk). 


Temp. Temp. eX 
ea Co(NOs), ae Co(NOs3). 
18 98.8 70 187.3 
55 WG 9] 338.6 

Kupfernitrat (Funk). 
Temp. ; Te § 
Bear Cu(NO3), pe | Cu(NOs), 
20 125.2 60 179.3 
40) 159.7 80 207.6 
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Kuprichlorid (Reicher und van Deventer); Kuprochlorid (F. Noss). 


Temp. CuCl, OuCl 
Ly) are ee t — 
31.5 80.8 1.5 (25°) 


Kupfersulfat (Poggiale). 


Temp CuSO . et Temp. CuSO “i 
Grad + 5 H,0 ae Grad as 5 H,0 CuSO, 
OY: 31.61 foal S202 9:1 ¥-60 77.39 ae 
10 36.95 | _ panei 94.60 = 
20 | 42.31 Pate 2e.0D! el 80 118.03 a 
SO eas 48.81 | = | 90 156.44 = 

40 | 56.90 | _ | 100 203.22 75.35 
50 65.83 = 
Lithiumsalze (Kremers). 
Temp.) : ae | ‘ we : 5 Li,SO, 
Foes | LiBr | Licl lid LiNO, Li,CO, | Li,SO, 0 
= | 
0 | 143 | 63.7 (151 48.3 — 35.34 | 43.52 
20°). = | 80.7 |164(19°)) 75.7 10.769(13°) | 34.36 | 42.37 
40 | 196 (34°) | 104.2(65°) 179 169.4 = tee — 
59 | 222 115 200 196.1(70°)| — £ = 
80 | 244 (829) | 129 (96°) 435 Le — — — 
100 | 270 (103°); — |476(99°)| 227.3 0.778(102°)| 29.24 | 35.75 
110 | .— oa wee 256.4 = Joo _ 
120 | — | Soy 558 Ves. | == - _ 


Magnesiumchlorid (von t’ Hoff und Meyerhoffer) ; 
Magnesiumbromid: (Etard). 


Temp. ; oR Temp. MeCl, | jap 
Grad | MgCl, Aa Sip MgCl, | MegBr, 
| =~ = | { oH para if . 
10 53.6 17 be Rep 60 61.0 166.6 (63°) 
20 54.5 — 80 66.1 — 
40 57.4 155.7 (48°) || 100 73.0 192.4 (96°) 
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Magnesiumsulfat (Mulder). 


emp. ‘ MgSO Temp. Wo ct MgSO, 
ni ie 4+7H,0 Sina MgeOs +7H,0 

0 26.9 | 76.9 60 BD a 

5 29.3 — 65 The) — 
10 31.5 96.5 70 59.6 326.8 
1s) 33.8 73) 61.9 | — 
20 BOnZ 119.8 80 64.2 _ 
25) 38.5 — 85 66.5 — 
30 40.9 — 90 68.9 — 
35 43.3 = 95 VA .4 — 
40 45.6 179.5 100 73.8 671.2 
AD 48.0 105 10.2 — 
50 50.3 — 108.4 L119 — 
55 52.7 — 


Manganoehlorid (Dawson und Williams); Manganobromid (Etard). 


tee MnCl, . MnbBr, | ee MnCl, 
Grad ¥ Grad 
25 77.3 142.7 (20°) | 60 108.7 
30 80.8 168.8 (40°) | 80 | LV 
Mangansulfat (Mulder bzw. Brandes). 
enn: Palteeeeueeas 2). Tema ie a : 
ie MnSO, MnSO, + 4H,0 Mes: | MnSo, MnSO, + 4H,0 
0 55.4 au | 45 74 te 
5 58.2 113 (6.25 °) 50 74.8 — 
10 63.8 127 Ne aay USS) — 
20 66.3 122(1 85759) ee 64. 61.5 a 
25 68.5 = | 85 61.3 145 (75°) 
30 70.4 a 907 le ee 60:8 = ; 
35 71:9 — 95° ~| 57.9 — 
* 40 viol 149 (37.5°) 100 52.9 92.7 (101.2%) 
Natriumehlorat; -bromat; -jodat (Kremers). 
cub] NaClO, | NaBrO, | NaJO, eee | NaClO, | NaBrO, | NaJO, 
Quine “S19 ue orbs 2.52 || so | 175.6 | 75.75 | 27.70 
20 99 | 34.48 9.07 100 204.1 90.90 33.90 
« 40 LBW) eek a8) gla) 14,39 120 333.3 
60'| 147.1 |. 62.50 20.88 


Natriumehlorid ee 


: Tabellen der Wasserléslichkeit 


-bromid ; 
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-jodid (Kremers und de Coppet). 


peas NaCl | NaBr NaBr-+2H,0 NaJ NaJ + 2H,0 
— 2) — = Fall Ae cab 
z15 » + 92073 = f is 149 (— 17°) 
0 35.52 771.52 | 78.85 158.7 158.7 
14 | 35.87 SHeMiee) °° 09.6:(139) Me 173 
20 — $8.49 — 178.6 179.3.(20.5°) 
25 36.13 | 104.16 94.5 = 185.7 (25.99) 
40 36.64 ~~ 106 208.4 208.3 
50 a2 = an 22 228 
60 Sisson) ale Be a 115.8 (49.8°) 256.4 256.4 
80 SS. 22ee T2238 | — 303 275.4 (64.5°) 
100 39.61 | 114.94 as 312.5 — 
109. 7 40.35 — = 322.5 (120°) a 
140 = me ie 333.3 — 


Natriumearbonat (Lowel); 


ies | Na,CO eee 4 | Naico,%) 
0 6.97 21.33 7.92 
5 as 70 vt 
10 12.06 40.94 8.88 
15 16.20. | 63.20 = 
20 21.71 | 92.82 9.84 
25 28.50 149.13 cal 
30 37.24 273.64 10.80 
38 51.67 | 1142.17 RS 
40 1 Pyar ves 11.76 
50 = bel get Beer 12.72 
60 Ae. Gs pers 13.68 
70 ep os 14.64 
104 45.47 539.63 


Temp. 


-bicarbonat (Poggiale). 


: | 
Temp. Na. Cr Temp. | . Na,Cr,0 Na,Cr,0, 
Grad Nae Grad i sid if be Grad mbes ‘ 
0 10726 al 116.6 100 162.8 
115) 109.2 | 142.8 139 209.7 


1) Bei Temperaturen tiber 70° entwickelt die Lésung CO, und enthalt dann Na,CO3. 
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Natriumhydroxyd (Pickering). 
vrenp: eo Temp. : Temp. NaOH 
Grad aaa Grad vgs Grad : 
18 107.0 | 64.3 217.3 110 357.6 
40.25 129.6 80 313.7 159 428.8 
Natriumnitrat (Mulder). 
Temp NaNO Temp. NaNO, Temp. NaNO, 
Grad ; Grad Grad 
—6§ 68.8 40 102 80 | 148 
0 (aD 50 112 90 162 
10 80.8 60 122 100 180 
20 87.5 70 134 110 200 
30 94.9 
Natriumorthophosphate; -pyrophosphat (Mulder bzw. Poggiale). 
: ie tirinphen pune TH aeenae Natrinmpyeoohceonee 
ges A Na, HPO, phosphat 4 | Na,P,0, 
ie Nate, 4+ 12H,0 Na;PO, Wart a; + 10H,0 
0 2.5 = 1.5 3.16 5.41 
10 3.9 — ASL 3.95 6.81 
15 5.8 14.93 = = — 
20 9.3 17.24 Tel 6.23 10.92 
30 24.1 31.25 (25°) 20 9.25 T8alt 
40 63.9 — 31 13.50 24.97 
50 82.5 _ 43 17.45 33.25 
60 91.6 — 55 21.83 44.07 
70 95.0 -- 69 25.62 52.11 
80 D65Gar — 81 30.04 63.40 
90 97.8 = 95 35.11 | (Eas 
100 99 = 108 40.26 | eee 
Natriumsulfid (Paravano u. Fornaini). 
Temp 
Grad 
10 15.4 32 23.6 70 43.3 
22 19.3 50 36.4 90 57.2 
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Tain: Wasserfreies Salz Krystalle mit 10 H,O | Krystalle mit 7 H,O 
e | Na,SO Bs Na,SO, -rOZ. as aos 

Grad | Na,S0, | 410H,0| NaS. | +10 H,0 Rca sete Dea 
0 =a mn 5.02 VOT 1 9262 44.84 59.23 
10 = 2 9.00 23.04 | 30.49 78.90 | 112.73 
15 = a 13.20 35.96 | 37.43 | 105.79 | 161.57 
18 53.25 | 371.97 | 16.80 48.41 | 41.63 | 124.59 | 200.00 
20 52.76 | 361.51 | 19.40 58.35 | 44.73 | 140.01 | 234.40 
25 51.53 | 337.16 | 28.00 98:48 | 52.94 | 188.46 | 365.28 
26 Bish. 383.06.12-30,00 |, 109/81 154,97 6 1202.69 441,46 
30 50.37 | 316.19 | 40.00 | 184.09 

ao oa hy 49.715"). 305.062 50.76. |-323:13 

34 | 49.53 | 302.07 | 55.00 | 412.22 

40.15 | 48.78 | 290.00 | 

45.04 | 47.81 | 275.34 

50.40 | 46.82 | 261.36 | 

59.79 | 45.42 | 242.89 | 

70.61 | 44.35 | 229.87 | 

84.42 | 42.96 | 213.98 | 
103.17 | 42.65 | 210.67 | | 


Die Léslichkeit des Salzes Na,SO, + 10 H,O steigt von 0° bis 34°. 
Oberhalb dieser Temperatur existiert in der Lésung nur wasserfreies Salz. 
Die Léslichkeit des letzteren nimmt von 18° bis 103.179 ab. Unterhalb 18° 
kann es bei Gegenwart von Wasser nicht existieren, sondern verwandelt 
sich bei LuftabschluB in Salz + 7H,0, bei Luftzutritt oder Einlegen von 


Krystallen in Salz 
von 0° bis zu 26°. Oberhalb dieser Temperatur geht es in wasserfreies Salz tiber. 


I 


+ 10H,O. Die Loslichkeit von Na,SO, -+- 7 H,O wachst 


Natriumthiosulfat und Natriumsulfit (Kremers bzw. Mulder). 


Na,S,03 


= 


ee Na,.S,0, | BaS 20s 4. 5H,0 Na,.SO, 
| 

0 A Gira — — 14.1 
16 — 65 162 — 
20 69.5 69 — 25.8 
25D — 10 206 — 
30 — 82 — - 
35 — 89 283 = 
40 104.2 98 - 49.5 
45 109 450 = 
47 — 114 ~ -— 
60 102.3 — — — 
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Nickelehlorid (Ktard). 


\ErO) iC NiCl, 
Grad ae Grad a hoe Grad Bis 
10 60.0 40 FQiak 78 86.9 
20 64.0 60 81.1 96 87.9 
Nickelsulfat (Poggiale). 
———= a Hee SuaEE Deno a te =o 
Temp. | Net NiSO, Temp es NiSO, 
Grad eae +7 HO Grad ee + 7H,O 
2 30.4 — 50 52 — 
20 39.7 106.3 60 57.2 — 
SL sere 45.3 — 70 61.9 226.4. 
40 49 Tele — 
Quecksilberchlorid. 
Temp. He(l, Temp. HeCl, Temp. HeCl, 
Grad Grad Grad 
= 
0 5.73 40 9.62 | 80 24.30 
10 6.57 50 11:34 90 31200 
20 7.39 60 13.86 || 100 53.96 
30 8.43 70 17.29 
Silbernitrat. 
Temp. Temp. oN Temp. AoN 
Grad Ag 3 Grad ge Grad nee Os 
0 121.95 54 500. || 85 714.28 
19.5 227.27 60 540 100 940 
40 390 80 680 110 Hg 
Strontiumehlorid; -bromid; -jodid. 
Temp al N07 = 1 | ety | oy 
Pos SrCl, SrBr, Stuer | wees SrCl, SrBr, SrJ, 
0 44.2 87.7 164 65 SD — — 
10 48.3 — — 70 89.6 = 250 
20 53.9 99 179 80 92.4 182 (83°) — 
30 60 —  j°.90 96.2 ~ = 
40 66.7 112 (38°) 196 100 ell — 370 
50 74.4 — — 110 109.1 250 — 
60 83.1 133 (59°) | } 118.8 116.5 — — 


a oe ee 
% 1 
¥ 
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Temp | Sr(NC,)s | Temp. | 

Grad ih wcthead: sal 

10 55.0 | 40 | 
70.9 i 60 


Temp. 
| Grad 


Zinkehlorid (Mylius u. R. Dietz); -bromid; -jodid (Dietz). 


Temp. 


| | 
ZnCl, | ZnBr, ZnJ » 
Grad | | 
—— —e — Se ees | — a —anapow — 
SOme | 367.3 | 418.1-(15°) 431.8 (18°) 
dO) 452.4 590.0 446.4 
60 | 488.2 619.4 (68°) 468.1 
80 / 541.0 646.2 488.2 
100 614.3 675.2 509.7 
Zinksulfat (Poggiale). 
Temp. x ZnSO, Temp. eect ZnSO, 
Gee ees, PET HO de ara | Aarts | +.7H,0 
0 AB.O2 64) 115.22 60 74.20 313.48 
10 48.36 138.21 70 79.25 369.36 
20 53.13 | 161.49 80 84.60 442.62 
30 58.40 | 190.90 90 89.78 533.02 
40 63.52 224.05 100 95.03 653.59 
50 68.75 263.84 
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Tabelle II. 


Léslichkeit anorganischer Substanzen in wasserigem und absolutem 
Aethylalkohol, Methylalkohol, Aether und Aceton. 


cere Die Gewichtsmenge Substanz, die 
Substanz el wat wee < sao Riss ea 
‘i igs ra hyl- |. Methyl- % 
ae stich palkouel ie eg eee ea 
AgNO, 92.5 15 3.8 = ae - 

:: abs. 19 om 3.79 = 0.44 (18°) 
BaBr, abs. 22.5 3.1 = ome 
BaBr, - 2H,O oF 15 0.48 = = — 

abs. 15 = 45.8 si = 
BaCl, abs. 15.5 — 2.18 — = 
BaCl, - 2H,0 97 15 O014i = ee 
a abs. 6—7 = 7.3 - | = 
BaJ, - 2H,O 97. 15 LOSeee Be ee 
CaCl, abs. 20 60.57 22.6 _ | — 

ie abs. eoO 4.575 = — | — 
CdCl, abs. jaa Rates ge aba Rs 1.72 _ -— 
CdBr, abs. 18 — 1.55 
CdJ, abs. 20 1.13} 2.2 | 0.2 (15°) | 25.0 (18°) 
CoCl, abs. __ |ca. 20 56.2 0.021 | 2.74 
CoGls 6 HO abs. ca. 18 — _ 0.29 = 
CoSO, abs. 18 — 1.04 _ _ 
CoSO,:7H,O abs. 3 2.4 42.8 - 

CuCl, abs. | 15.5 | 52.9 | 68.0 | 0.043 | 2.88 (18°) 
CuCl, - 2H,O 95 | 19.6 8.4 = Es PAS) 
aA abs. lea 18 = == 0.061 = 
CuSO, abs. 18 — 1.06 — 
CuSO,-5H,O abs. 3 Til 13.4 — — 
FeSO, -7H,O 40 ligeel'5 0.3 = = — 
FeCl, abs. 18 — — — 62.8 
Hg(CN), abs. 195 | 10484409 a i 
HgBr, abs, 25 30.0 69.5 — — 
HgCl, abs. 20 47.6 52.3 | 6.44 (18° | 126.7 (18°) 
HgJ, abs. 19.5 2.09 3.16 | 0.97 (36°) 3.3) 
J abs. 14.8 | 20.5 = 20.6 = 
KBr abs. 25 0.13 Leo 0.02 
cee 90 30 0.88 1.44 (25°) 
KC.H,0, 99 ca. 15 33.3 = = 7 
KCN abs 19.5 0.88 4.91 — = 
K.CO, 81.55. he! 26 Orla Se = - 
KCl abs tee BB teen O04 lee 0.05 — 0.0 
KCIO; 90 30 0.06 = = 0.18 
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coninaled Die Gewichtsmenge Substanz, die 
Substanz verwendeten Temp. SPL eR UU 
Lésungs- Grad Athyl- Methyl- rn 
mittels irene) i ateonoie | athe . Aeeton 
KJ abs. 20.5 1.75 16.5 — 2.3 (22°) 
KJO, 53.8 25 6.01 — — — 
KNO, 88 30 0.4 a — | 0.7 (40°) 
K,SO, 40 15 0.22 -- — -- 
KMn0O, abs tle = =” i 208.6 
Licl abs. 23 - 17.0 — 4.11 
MgBr, abs 20 15.0 27.8 es 0.4 (30°) 
“ abs. 60 LeBsAL 31.4 — = 
MgSO, abs 18 — 1.18 — — 
MgSO,:-7H,O abs. 3 ise 28.9 = — 
abs. (Ly ~ 40.0 — — 
MnSO,-5H,0 60 15 0.66 — = — 
NH,Br abs 19:5 3.22 12.5 _ — 
NH,Cl abs. 19.5 0.62 3.80 = — 

2 90 25 — — _ 0.6 
NH,NO, abs. 20.5 3.8 17.1 — — 
(NH,),SO, 78.5 15 0.10 ss a ae 
NaBr abs. 19.5 2.21 17.4 = = 
NaCl abs. 18.5 0.065 | 1.41(19,5°) = 0.0 
NaJ abs. 22.5-° |- 43.1 ai ith — — 
NaNO, abs. 25 0.036 0.41 — oe 

Bes 90 30 _— _— _ 2.02 
NaNO, abs 19.5 0.31 4.43 — — 
NaC,H,0, abs ca. 18 1.8 — — — 
Na,CrO, abs 25 = 0.35 _ — 
NaCloO, Ae 16 2.8 — = a 
NiCl, abs ea. 18 | 10.1 — _ = 
NiCl, - 6 H,O abs. ca. 18 | 53.7 - — — 
NiSO,- 7H,0 | abs. 17 2.16 45.1 — = 
NiSO, ! abs 18 _ 0.5 — = 
Pb(NOs), abs 20.5 0.04 1.37 — _- 
S abs 18.5 0.05 0.03 ae st 
e abs 23.5 st es 0.972 | 0,083(25°) 
SnCl, - 2 H,O abs 0 —35.5 — — 13 — 
SnCl, abs 18 - = — 55.7 
srCl,-6 HO || abs 6—7 3.8 63,0 = = 
SrJy | abs 4 3.2 _ — x 
Sr(NOs)> | 99 ca.18 | 0.012 - - — 
ZnSO, abs 18 _ 0.65 = vt 
ZnSO, -7H,0 40 15 3.6 oe 2 

. abs 15 3.6 re a 
¥ abs 17 = 59 = = 
ZnCl, abs 18 — — _ 43.4 
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Tabelle III. 
Kalte-Mischungen. 


Kalte-Mischungen 


a) Mischungen von Wasser (100 Gew.-Teilen von Zimmerwarme) mit 


Gew.-T. von Temp.|| Gew.-T. yon Temp 
14 | Alaun, kryst. 14° 30, Chlorkalium 20 
36 | Chlornatrium 13°: 85, Natriumacetat sO 
12 | Kaliumsulfat 12° 30, Salmiak ae 
14 | Natriumphosphat LiLeg) 110 Natriumthiosulfat —4° 
75 | Ammonsulfat o° 250) Chlorcalcium, kryst. | —8° 
20 Glaubersalz 8° 100) Ammonnitrat —12° 
85 | Magnesiumsulfat,kryst.| 7° | 33-433) Salmiak und Salpeter |—12° 
40 Soda 6° 133) Ammoniumrhodanid |—16° 
16 | Kalinitrat Dealt 100) Kaliumrhodanid —24° 
30 | Ammoncarbonat 3° /100+100 Salmiak und Salpeter |—25° 


b) Mischungen von Schnee 


(100 Gew.-Teilen) 


(weniger gut) mit 


oder zerkleinertem Eis 


Gew.-T. von Temp.| Gew.-T. | yon ‘Temp. 
20 Soda | —29] 94.67 | Kalinitrat u. Ammon- 
30; Chlorkalium —119 rhodanid —28° 
25| Salmiak —15° 100 techn. Kalisalz (StaB- 
50) Ammonnitrat —17° furt) — 30° 
50) Natriumnitrat —18%13+38 | Salmiak und Salpeter |—31° 
33) Chlornatrium — 20%) 2+112 | Kalinitratu.-rhodanid |—34® 
55+52) Natrium- u. Ammon- 55+40 | Natriumnitrat u. Rho- 
nitrat =~ 26%) danammon —37° 
150 | Chlorcalcium, kryst. |—49° 
c) Mischungen von Mineralsiuren mit Salzen bzw. Schnee 
Gew.-T. | von Temp.| Gew.-T. | von 5 lTemp. 
2+3 | verd. Salpetersaure u. 100+100 Schnee u. verd. Sal- ; 
Glaubersalz —5? | petersaure —40° 
5+8 | conc. Salzsaure u. 100+100) Schnee u. 66 %ige 
Glaubersalz —129 Schwefelsaure —37°9 
4+5 | 66°%igeSchwefelsiure 100+25| Schnee und cone. 
u. Glaubersalz —17° Schwefelsaure —20° 


Uber Kaltemischungen aus festem Kohlendioxyd und Alkohol, Aceton 


Ather siehe Seite 346 im Abschnitt ,,Abkithlen“, 


> 
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Tabelle IV. 


Normalitatstabellen gebrauchlicher Reagenzien. 


Schwefelsiiure bei 15°. 


Spez. Gew. %HSO,  Normalitat Spez. Gew. FGHsSOr Normalitat 
0.9991 0 0.000 1.2552 34 8.702 
1.0061 1 0.205 1.2636 35 9.018 
1.0129 2 0.413 1.2720 efi) 9.338 
1.0197 3 0.624 1.2806 37 9.662 
1.0264 4 0.837 1.2891 38 9.989 
1,0332 5 1.053 1.2978 39 10.322 
1.0400 6 1.272 1.3065 40 10.657 

— —-:1.0469 7 1.494 1.3153 4] 10.997 
--1,0539 8 1.719 1.3242 42 11.341 
-- 1.0610 9 1.947 1.3332 43 11.690 
1.0681 10 2.178 1.3423 44 12.043 
1.0753 11 2.412 1.3514 45 12.401 
1.0825 12 2.649 1.3607 46 12.764 
1.0898 13 2.889 1.3701 47 Tooke 
1.0971 14 3.132 1.3796 48 13.504 
1.1045 15 3.378 1.3893 49 13.881 
cA ee tGt 3.628 1.3990 50 14.264 
ES 1.1195 17 3.881 — 1.4088 Bl 14.652 
1.1270 18 4.137 1.4188 52 15.045 
1.1347 19 4.396 1.4289 53 15.443 

e. 1.1494 20 4.659 1.4391 54 15.846 
1.1501 21 4.925 1.4494 BD 16.255 
1.1579 22 5.194 1.4598 56 16.670 
1.1657 23 5.467 1.4703 57 17.090 
1.1736 24 5.744 1.4809 58 17.515 

é 1.1816 25 6.024 1.4916 D9 17.946 
3 1.1896 26 6.307 1.5024 60 18.382 
; 1.1976 27 6.594 1.5133 61 18.824 
1.2057 28 6.884 1.5243 62 19,272 
j 1.2138 29 7.178 1.5354 63 19.725 
: 1.2220 30 7.476 1.5465 64 20.183 
| 1.2302 31 yep els 1.5578 65 20.647 
Pe 1,238 32 8.082 1.5691 66 21,117 
pn 1,2468 33 8.390 1.5805 67 21.593 


io) 
ie) 


Die Methoden der organischen Chemie. Band I. 3. Aut. 
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Spez. Gew. 


5919 
6035 
6151 
6268 
6385 
6503 
6622 
6740 
6858 
6976 
7093 
7209 
7324 
7435 
1044 
7649 
7748 


Ce ce ee ee ce ce ee ee cee ee 


Spez. Gew. 


1.000 
1.005 
1.010 
1.015 
1.020 
1.025 
1.030 
1.035 
1.040 
1.045 
1.050 
1.055 
1.060 
1.065 
1.070 
1.075 
1.080 
1.085 
1.090 
1.095 
1.100 
1.105 
1.110 


% HySO4 


% HCl 


0,16 
0.15 
2.14 
3.12 
4.13 
5.15 
6.15 
7.15 
8.16 
9.16 

10.17 

WLS 

12.19 

13310 

14.17 

15.16 

16.15 

‘level Fa} 

(Set 

19.06 

20.01 

20.97 


21.92 


Normalitat 


22.075 
22.562 
23.054 
23.553 
24.057 
24.567 
25.082 
25.602 
26.126 
26.655 
27.188 
27.724 
28.261 
28.799 
29.336 
29.871 
30.401 


Anhang 


Spez. Gew. 


ie 
iy 
eae 


ee ee 


— 


7841 
7927 
8006 


8077 
814] 
8198 
8248 
8293 
8331 
8363 
8388 
8406 
8414 
8411 
8393 
,8357) 


Salzsiure bei 15°. 


Normalitat 


0.04 
0.32 
0.60 
0.87 
1,15 
1.45 
NSF) 
2.02 
2.32 
2.63 
2.93 
3.23 
3.53 
3.86 
4.16 
4.46 
4.76 
5.09 
5.39 
5.72 
6.02 
6.35 
6.65 


Spez. 


a ee ee ee ee ee 


Gew. 


115 
.120 
.125 
.130 
.135 
.140 
.1425 
.145 
.150 
.152 
.155 
.160 
.163 
.165 
70 
esl Aa 
el75 
.180 
.185 
.190 
.195 
.200 


% H»SO, 


85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
od 
98 
oo 
100 


OL HCL 


Sad 


Normalitat 


30.924 
31.438 
31.943 
32.438 
32.922 
33.397 
33.862 
34.318 
34.764 
35.199 
35.622 
36.030 
36.421 
36.791 
SyATiSe: 
(37.433) 


Normalitat 


6.98 
7.31 
7.61 
oa 
8.30 
8.63 
8.82 
8.98 
9.31 
9.45, 
9.67 

10.02 

10.21 

10.38 

10.73 

11.79 

11.06 

11.45 

11.78 

12.13 

12.49 

12.84 


ee AL 
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Salpetersiiure bei 15°, bez. auf Wasser von 4°, 


Spez. Gew. %NO,H Normalitét  Spez. Gew. %NO,H Normalitat 
1.000 0.10 0.01 1.230 36.78 ii by 
1.005 1.00 0.15 1.235 37.53 7.34 
1.010 1.90 0.30 1.240 38.29 7.54 
1.015 2.80 0.44 1.245 39.05 rpg 
. 1.020 3.70 0.50 1.250 39.82 7.90 
1.025 4.60 0.74 1.255 40.58 8.07 
5 1.030 5.50 0.90 1.260 41.34 See 
4 1.035 6.38 1.04 1.265 42.10 8.46 
E 1.040 7.26 1.19 1.270 A287 8.63 
1.045 8.13 1:34 1.275 43.64 8.82 
1.050 8.99 1.49 1.280 44.4] 9.01 
. 1.055 9.84 1.65 1.285 45.18 9.22 
1.060 10.68 1.79 1.290 45.95 9.41 
1.065 11.51 1.95 1.295 46.72 9.60 
F 1.070 12.33 2.09 1.300 47.49 9.79 
1.075 13.15 2.23 1.305 48.26 10.00 
1.080 13.95 2.39 1.310 49.07 10.21 
1.085 14.74 2.54 1.315 49.89 10.41 
1.090 15.53 2.68 1.320 50.71 10.61 
1.095 16.32 2.84 1.325 51.53 10.84 
1.100 brag EI 2.98 1.330 52.37 11.06 
{ 1,105 17.89 3.14 1.3325 52.80 ila hye 
1.110 18.67 3.28 1.335 53.22 Laon 
1.115 19.45 3.44 1.340 54.07 11.50 
1.120 20.23 3.60 1.345 54.93 11.73 
1.125 21.00 3.74 1.350 55.79 11.90 
1.130 DA ad 3.90 1.355 56.66 12.19 
1.135 22.54 4.06 1.360 57.57 12.42 
1.140 23.31 4.22 1.365 58.48 12.66 
1.145 24.08 4.38 1.370 59.39 12.92 
1.150 24.84 4.53 1.375 60.30 13.15 
1.155 25.60 4.70 1.380 61.27 13.42 
1.160 26.36 4.85 1.3833 61.92 13.60 
1.165 PFs 5.01 1.385 62.24 13.68 
L170 29-88 BoDy 1.390 63.23 13.95 
1.175 28.63 5.33 1.395 64.25 14.22 
1.180 29.38 5.50 1.400 65.30 14.50 
1.185 30.13 5.66 1.405 66.40 14.80 
1.190 30.88 5.82 1.410 67.50 15.11 
; 1.195 31.62 6.00 1.415 68.63 15.41 
1.200 32 36 6.15 1.420 69.80 onde 
1.205 33.09 6.33 he stare 70.98 16.04 
1.210 33.82 6.49 1.430 TDQA7 16.38 
1.215 34.55 6.66 1.435 73.39 16.66 
1.220 35.28 6.82 1.440 74.68 17.06 
1.225 36.03 7.00 1.445 75.98 17.42 


82* 
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Spez. Gew. °% NOH 


1.450 
1.455 
1.460 
1.465 
1.470 
1.475 
1.480 
1.485 
1.490 
1.495 
1.500 
1.501 
1.502 
1.503 
1.504 
1.505 


Wabrige 
Spez. Gew. 


1.000 
0.998 
0.996 
0.994 
0.992 
0.990 
0.988 
0.986 
0.984 
0.982 
0.980 
0.978 
0.976 
0.974 
0.972 
0.970 
0.968 
0.966 
0.964 
0.962 
0.960 
0.958 
0.956 
0.954. 
0.952 
0.950 
0.948 


77.28 
78.60 
79.98 
81.42 
82.90 
84.45 
86.05 
87.70 
89.60 
91.60 
94.09 
94.60 
95.08 
95.55 
96.00 
96.39 


Anhang 
Normalitat Spez. Gew. 
17.71 1.506 
18.15 1.507 
18.54 . 1.508 
18.93 1.509 
19.20 1.510 
19.77 1.511 
20.22 T512 
20.66 1.513 
21.19 1.514 
21.73 Lep45 
22.39 1.516 
22.53 1.517 
22.66 1.518 
22.79 1.519 
22.92 1.520 

23.03 


°% NOH 


96.76 
Quake 
97.50 
97.84 
98.10 
98.32 
98.53 
98.73 
98.90 
99.07 
99.21 
99.34 
99.46 
99.57 
CE, 


Normalitat 


23.12 
23.23 
23.33 
23.42 
23.50 
23.58 
23.65 
23.71 
23.76 
23.82 
23.87 
23.92 
23.96 
24.00 
24.04 


q 


Ammoniaklésung bei 15°, bez. auf Wasser von 15°. 


YoNH3/ 
0.00 
0.45 
VAG 
1.37 
1.84 
2.31 
2.80 
3.30 
3.80 
4.30 
4.80 
5.30 
5.80 
6.30 
6.80 
7.31 
7.82 
8.33 
8.84 
9.35 
| 

10.47 

11.03 

11.60 

12.17 

12.74 

13.31 


Normalitat 


0.00 
0.26 
0.53 
0.80 
1.07 
1.34 
1.63 
Lot 
2.20 
2.48 
2.76 
3.04 
3.33 
3.61 
3.88 
4.17 
4.45 
4.73 
5.01 
oO 
59 
90 
6.20 
6.51 
6.81 
Meld 
7.42 


Cr OU Or 


Spez. Gew. 


0.946 
0.944 
0.942 
0.940 
0.938 
0.936 
0.934 
0.932 
0.930 
0.928 
0.926 
0.924 
0.922 
0.920 
0.918 
0.916 
0.914 
0.912 
0.910 
0.908 
0.906 
0.904 
0.902 
0.900 
0.898 
0.896 
0.894 


%NH, 


13.88 
14.46 
15.04 
15.63 
16.22 
16.82 
17.42 
18.03 
18.64 
19.25 
19.87 
20.49 
21.12 
21.75 
22.39 
23.03 
23.68 
24.33 
24.99 
25.65 
26.31 
26.98 
27.65 
28.33 
29:01 
29.69 
30.37 


Normalitat 


Fietlr 
8.03 
8.33 
8.64 
8.94 
9.25 
9.57 
9.88 
10.20 
10.50 
10.83 
11.13 
11.45 
11,77 
12.09 
12.40 * 
12.70 
13.05 
13.37 
13.70 
14.01 
14.34 
14.67 
15.00 
15.32 
15.64 
15.97 


0.892 


: ; 


 Spez. Gew. 

1.007 
a 1.014 
me 1.022 
1.029 
1.036 
1.045 
1.052 
1.060 
= 1.067 
“ 1.075 
271.083 

1.091 
a 1.100 

1.108 
1116 
a Te T25 
1.134 
1,142 
1,152 
1.162 
oe 1.171 
BED 

1.190 

1.200 

1,210 


s Spez. Gew. 


%NH, 
31.05 


31.75 
32.50 


% NaOH 


0.61 
1.20 
2.00 
ny pl 
3.35 
4.00 
4.64 
5.29 
5.87 


6.55. 


7.31 

8.00 

8.68 

9.42 
10.06 
10.97 
11.84 
12.64 
13.55 
14.37 
15.13 
15.91 
16.77 
17.67 
18.58 


% KOH 


0.9 
1 aE 


2.6. 


3.5 
4.5 
5,6 
6.4 
7.4 
8.2 
9.2 
10.1 
10.9 


Spez. Gew. 


Normalitat 
16.29 0.886 
16.62 0.884 
16.97 0.882 


Natronlauge bei 15° 


Normalitat Spez. Gew. 
Okla 1.220 
0.20 TE2S1 
0:52 1241 
0.70 1252 
0.87 1.263 
1.05 1:274 
1322 1.285 
1.40 1.297 
Lb 7 1.308 
Be as 1.320 
1.97 leo oe 
2.17 oA) 
aay Sou 
2.40 1.370 
2.80 1.383 
3.07 1.397 
3130 1.410 
3.60 1.424 
3.90 1.438 
4.17 1.453 
4.42 1.468 
4.70 1.483 
5.00 1.498 
5.30 eae 
5.62 1.530 


Kalilauge bei 15°. 


Normalitat Spez. Gew. 
0.16 1.100 
0.30 1.108 
0.46 1.116 
0.64 12D 
0,81 1.134 
1.03 1.142 
1.19 1.152 
1.38 1.162 
1.56 hl yal! 
1,76 1.180 
1.93 1.190 
opal 1,200 


54 ily 
la ¥ 
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YoNH 


33.25 
34.10 
34.95 


% NaOH 


19.58 
20.59 
21.42 
22.64 
23.67 
24.81 
25.80 
26.83 
27.80 
28.83 
29.93 
31.22 
32.47 
33.69 
34.96 
36.25 
37.47 
38.80 
39.99 
41.4] 
42.83 
44.38 
46.15 
47.60 
49.02 


% KOH 


12.0 
12.9 
13.8 
14.8 
15.7 
16.5 
ibgoae! 
18.6 
19.5 
20.5 
21.4 
22.4 


1301 


Normalitat 


17,33 
17.73 
18.13 


Normalitat 


5.97 
6.32 
6.65 
L Ou 
7.47 
7.90 
8.30 
8.70 
9.10 
9.52 
9.97 
10.50 
11.02 
11.55 
12.07 
12.65 
13.20 
13.82 
14.37 
15.05 
15.72 
16.45 
17.27 
18.02 
18.75 


Normalitat 


2.34 
2.54 
2.72 
Qed 
3.16 
3.34 
3.61 
3.84 
4.05 
4.30 
4.53 
4.78 
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Spez. Gew. % KOH Normalitat Spez. Gew. % KOH Normalitat 
1.210 23.3 DO 1.397 38.9 9.66 
1.220 24.2 5.24 Tey EOE Orage 39.9 10.01 
1.231 25.1 5.49 * 1.424 40.9 10.35 
1.241 26.1 Deno 1.438 42.1 10.76 
1.252 27.0 6.01 1.453 43.4 11.22 
1.263 28.0 6.28 1.468 44.6 11.65 
1.274 28.9 6.54 1.483 45.8 12.08 
1.285 29.8 6.85 1.498 47.1 12.56 
1,297 30.7 7.08 1.514 48.3 13.00 
1.308 31.8 7.40 1.530 49.4 13.45 
1.320 32.7 7.68 1.546 50.6 13.86 
1.332 33.7 7.98 1.563 51.9 14.43 
1.345 34.9 8.34 1.580 53.2 14.94 
13 5D'7 35.9 8.66 1.597 54.5 15.48 
1.370 36.9 9.00 1.615 55.9 16.04 
1.383 37.8 9.28 1.634 TD 16.72 


Kaliumearbonat-Losungen bei 15°. 


Spez. Gew. KS CO; Normalitat Spez. Gew. oF KsCOs3 Normalitat 
1.007 Ord 0.10 1.231 23.5 4.18 
1.014 125 0.21 1.241 24.5 4.39 
1.022 2.3 0.33 1.252 25.5 4.61 
1.029 cal 0.46 1.263 26.6 4.86 
1.037 4.0 0.59 1.274 27.5 5.06 
1.045 4.9 0.73 1.285 28.5 5.29 
1.052 ed, 0.86 1.297 29.6 5.50 
1.060 6.5 0.99 1.308 30.7 5.81 
E06? 7.3 le 1.320 31.6 6.03 
1.075 8.1 1,26 1.332 32.7 6.30 
1.083 9.0 1.40 1.345 33.8 6.58 
HEOOU: 9.8 1.54 1.357 34.8 6.83 
1.100 10.7 1.70 1.370 35.9 7.12 
1.108 eG 1.86 1.383 37.0 7.40 
1.116 12.4 1.99 1.397 38.2 zinrp a} 
1.125 13.3 yrs Wy 1.410 39.3 8.01 
1.134 14,2 2.33 1.424 40.5 8.35 
1.142 15.0 2.47 1.438 41.7 8.68 
1.152 16.0 2.66 1.453 42.8 9.00 
1.162 7e0 2.86 1.468 44.0 9.34 
1.172 18.0 3.05 1.483 45,2 9.69 
1.180 18.8 3.21 1.498 46.5 10.08 
1.190 eT 3.38 1.514 47.7 10.44 
1.200 20.7 3.58 1.530 48.9 10.82 
1.210 21.6 Dalek 1.546 50.1 11.21 
1,220 22.5 3.98 1.563 51.3 11.60 


) 


0.67 
1.33 
2.09 
2.76 
3.43 
4,29 
4.94 
5.71 


6.37. 


7.12 


Nor malitat 


0.12 
0.25 
0.40 
0.53 
0.67 
0.84 
0.98 
1.14 
1,28 
1.44 


Forma tats ellen. gebrchicer ‘Reagention 


Spez. Gew. 
1.083 . 


1,091 
1.100 
1.108 
LLG 


al bangs 
EASY Be 


1.142 
1.152 


Sohn ciara bei 15°, 


moe, Oecue: 


7.88 
8.62 
9.43 
LOSES 
10.95 
A ee 
12.61 
13.16 
14.24 


Normalitat -_ 


1.60 


1 
1.95 
2.13 
2.30 
2.50 
2.70 
2.83 


3.09 > 


mt 


+ 
fo RE 


AS ei NEY ne 
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Tabelle V. 


Siedepunkte gebrauchlicher Badfliissigkeiten bei ca. 760 mm. 


Siedepunkte gebrauchlicher Badfliissigkeiten 


I. Bei gewohnlicher Temperatur Flissigkeiten. 


Gesaittigte Natriumcarbonatlésung 
Natriumchloridlésung . 
Natriumnitratlésung 
Kaliumearbonatlésung 
Calciumchloridlésung 


2? 


92 


be) 


¥ Zinkchloridlésung . 
Woruol Sasser 1 Roe oe iae 
Chlorbenzol 
m-Xylol . 

Anisol . 
Anilin . : 
Acetophenon . 
Nitrobenzol 


a-Bromnaphthalin 
Glycerin pepe 
Ol-(Riibol) . 

Rclactclaaures konzentriert 
Petroleum 


II. Bei gewohnlicher Temperatur feste Korper. 


Lipowitz Legierung 4Bi + 1Cd + 2Pb + 18n 
a Biz Cd. Pb, sree ses 

Woodsches Metall Bi, Cd, Pb Sny 

Rooses Metall Bi, Pb, ca 

Kraffts Metall Bi; Pb, Sn 

Hombergs Metall Bi Pb Sn 

1 Teil Blei + 1 Teil Zinn . 

Cadmium 

Biei . 


54.5%, 


Naphthalin 

Dipheny! : 
Phthalssureanhydrid 
Diphenylamin 
Anthracen . Be 
Triphenylmethan . 
Anthrachinon 
Paraffin . ; 
Zinkehlorid, raReerh eit se yeh ie er ee 
Baliwofel. "1a, dot Witca tot ortega aes 


Acothiaalnoces a 45.5 5%, Natronsalpea "| 


1) Eutektische Mischung. 


. 104.6% 
LOS 
et 200 
melo 
a elt he 
. 300° 
Al Ome “ 
182,09 a 
. 139,20 : 
. 153.8° : 
. 182° 
;. 201.5% 
210,32 
Oe 
> ca. > 290° 
. 300° 
: 338° 
: 60 — 325° 
Schmelzpunkt} Siedepunkt 
65° 
70s 
80° 
90° 
104° 
122° 
200° 
320.9° LOS 
gegen300° | gegen 1510° 
218° 
79 —80° pag by rh 
70.5° 254.99  ¢ 
128° 284.5° 
54° 310° 
200.69 351° 
92.5° 358° 
285° 380° 
ca.30 — 60° ca. 380°?) 
250° ca. 400° 
115° 444.5° 


*) Nachdem man die niedriger siedenden Anteile abdestilliert hat. 


—————— ee 


Nachweis der Abbildungen und Bezugsquellen. 


; Von den im vorliegenden Bande enthaltenen Abbildungen sind Original- 
_ aufnahmen: 
= its tre one 0. 0.010, 19. 20,°22.- 202 26-27. 29. 80.31 82385 37. 8888: 
: 40. 42. 44. 45. 48. 52. 53. 54. 55. 56. 60. 61. 63. 64..65. 70. 75. 76. 77. 79. 80. 160. 
. 161. 170. 190. 191. 192. 198. 194. 195. 219. 220. 223. 224. 233. 241. 242. 246. 247. 249. 
+255. 259. 263. 264. 265. 266. 267. 268. 269. 270. 271. 272. 273. 274. 275. 276. 291. 292. 
293. 294. 259. 299. 308. 309. 310. 311. 313. 314. 320. 329. 333. 341. 342. 352. 366. 
371. 380. 380a. 381. 382. 384. 385. 386. 388. 389. 392. 393. 396. 398. 399. 400. 402. 
404. 405. 406. 407. 408. 409. 410. 411. 412. 413. 414. 415. 416. 418. 419. 420. 42). 
424. 428. 480. 444. 448. 465. 475. 476. 483. 484. 485. 486. 487. 488. 489. 490. 493. 494. 
499. 500. 505. 506. 507. 509. 510. 511. 512. 518. 522. 524. 528. 529. 530. 531. 532. 534. 
936. 539. 541, 544. 545. 547. 558. 567. 571. 585. 595. 596. 596a. 596b. 597. 598. 599. 
600. 605a. 605b. 606a. 606b. 606c. 607. 608. 609. 610. 639. 640. 641. 642. 648. 644. 
645. 646. 647. 648. 649. 650. 656. 666. 680. 681. 682. 683. 698. 702a. 702b. 703. 704. 
Pio rObtOTs1 10s PER fie (Lda. 11S bent... -7165-118.07200 721. 122.2 12h 25a 1203 
sar (ad (a0 ii. Taos (39> (41.0145; 146. (410 TAS. 149,-150. T5l. 755. 760. 761.014 
+795. 796. 800. 801. 802. 803. 804. 805. 807. 809. 817. 818. 819. 820. 821la. 821b. 822. 
823. 824. 825. 826. 827. 828. 829. 830. 831. 832. 833. 834. 841. 850.851. Tafeln Seiten 
lio eet ere CL eh VEO LVL eV TCE XereX., EXT lS LTT EXT VOX Ve eX 
XVII. Tafeln zur Mikrosublimation Abb. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 


Entnommen sind aus: 

Apotheker-Zeitung 688. 

Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 218. 221. 229. 
230. 248. 256. 257. 258. 260. 261. 262. 304. 305. 306. 312. 331. 361. 367. 369. 375. 472. 
478. 481. 777. 778. 

Archiv der Pharmazie 148. 

Arendt, Technik der anorg. Experimentalchemie 634. 635. 636. 

Arndt, Handbuch der physikal.-chem. Technik 842. 843. 844. 


= Bechhold, Kolloide in Biologie und Medizin 442. 345. 

A Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 35. 96. 102. 104. 133. 196. 197. 
a 198. 199. 200. 201. 315. 372. 397. 4382. 433. 521. 523. 552. 554. 557, 604. 

‘a Biochemische Zeitschrift 614. 846. 

ce Chemiker-Zeitung 127. 165. 234. 239. 243. 296. 362. 363. 429. 431. 461. 560. 
a 561. 619. 623. 624. 626. 633. 663. 670. 697. 714. : - 

; Chemisches Zentralblatt 204a. 240. 277. 278. 279. 280. 283. 287. 288. 289. 297. 
% 316. 317. 318. 319. 321. 323. 325. 330. 335. 350. 395. 423. 447. 594. 655. 671. 

ee Classen, Handbuch der analytischen Chemie 124. 125. 126. 

ee Dubsky, Vereinfachte quantitative Mikroelementaranalyse organischer Sub- 
-  stanzen 81. 86. 87. 89. 91. 94. 95. 97. 100. 101. 111. 


4 


Fehlings Neues Handworterbuch der Chemie 298. 

Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate 368. 

Franzen, Gasanalytische Ubungen 119. 120. 121. 122. 131. 132. 135. 
Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers 34. 43. 57. 58. 134, 3367 


563. 654. 657. 6538. 659. 


H 


4 


TP ee a, EMA Ve eee 


' 


pee 
ie 


1306 Nachweis der Abbildungen und Bezugsquellen 4 
Groth, Physikalische Krystallographie 651. 652. 653. Bs 
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden 450. 3 
Helvetica Chimica Acta 98. 99. 103. 
Hempel, Gasanalytische Methoden 117. 118. 128. 129. } > 
Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstofféle 836, 837. 838. 839. 840. 847. “ 
Hollemann, Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den Benzolkern 154. bs 


Journal fiir praktische Chemie 36. 660. 674. 814. 

Knoévenagel, Praktikum des anorganischen Chemikers 123. 

Kolloid-Zeitschrift 435. 

Kriss, Calorimetrie und quantitative Spektralanalyse in ihrer Anwendung in i 
der Chemie 172. 173. 

Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir org.-chemische Laboratorien 370. 482. 
5d3, 205. 695. 696. 

Liebigs Annalen der Chemie 171. 542. 

Luhmann, Industrie der verdicht. und verfliiss. Gase (Chemisch-technische 
Bibliothek) 617. 618. 

Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Verbindungen 105. 
106.107. 136. 137. 138. 139. 141. 148. 144. 1450146, 147. 149. 150. 151..152. 155. 156° 
157. 328. 332. 548. 549. 550. 568. 569. 661. 668. 669. 673. 675. 678. 679. 700. 
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Abdampfen 575. 

Abdichten der Korkstopfen 574. 
Abkihlen 340. 

Abpressen 407. 

Abschleudern 407. 
Absorptionsapparate 142, 153. 
Absorptionsspektren 265. 

Acetal, Bestimmung 230. 
Acetaldehyd 230, 269. 

Acetamid, Krystallographie 772. 
Acetessigester, Bestimmung 220. 

— Spektrogramm 286. 
Acetanthranilsaure 239. 

Aceton, Bestimmung 195, 230. 

— Fallung durch 546. 

Acetylen, Bestimmung 205, 217. 

— Darstellung 747. 
Acetylenkohlenwasserstoffe, Fallung 539. 
Acetylentrichter nach Chabaud 747. 
Acetylzahl 221. 


Aciditaétsbestimmung, Tropfmethode 300. 


Acorin, Isolierung 424, 
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— und chemische Natur 312. 

— Elektroaffine 311. 
Adsorptionsanalyse 291. 

— nach Tswett 311. 
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Aquivalentileitfahigkeit 1050. 
Atherdampfdestillation 648. 
Athoxycrotonester, Spektrogramm 286. 
Athoxylgruppenbestimmung, 
Athylalkohol, Bestimmung 222. 
Athylen, Bestimmung 205. 
Athylnitrat, Bestimmung 204. 
Akridin, Fallung 534. 

Aktiver Sauerstoff, Bestimmung 191. 
— Wasserstoff, Bestimmung 204. 
Aldehyde, Bestimmung 226. 

— Darstellung 656. 

— Isolierung 16. 

Alkalibisulfite, Fallung durch 538. 
Alkaliechtheit 1271. 


Alkalitatsbestimmung, Tropfmethode 300, 


Mikro 170, 


Alkaloide,. Bestimmung 257, 308. 

Alkoholdampfdestillation 648. 

Alkohol, Bestimmung 220, 299. 

— — in Wein und Likoren 300. 
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Alkoxylgruppe, Bestimmung 226. 

Allylalkohol, Bestimmung 223. 

Aluminiumamalgam, Trockenmittel 388. 
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Aminosauren, Titration nach Willstatter 
239. 

Aminovaleriansiure, Reinigung 518. 

Ammoniak, Darstellung 747. 

— fliissiges 346. 
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Amylalkohol zum Extrahieren 569. 
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— — — Vorbereitung 18. 
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— quantitativ 20. 

— thermische, Best. 
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— — Apparate nach Rheinboldt 1153. 
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Asphalt, Schmelzpunkt 819. 

Atomgewichte nebst Logarithmen 93. 

Atomgruppen, Reaktionen 13. 

Atomrefraktion 1024. 

Atomyolumina 886. 

Aufsatz nach Dickhauser 577. 

Aurochlorate 528. 
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Aussalzen 515, 516f., 547 
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von Sulfosaéuren 548. 
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552. 
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Ausschiitteln 567. 
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— nash H.. Fischer; <Houben und 
Kauffmann 462. 
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— Theorie 455. 
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nach Fischer 718. 
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gius 716. 
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— nach Knoop-Wagner 181. 

— nach Schiff 47, 119, 123. 

Azoverbindungen, Bestimmung 253. 
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Bandenspektrum 265. 
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Bariumoxyd, Trockenmittel 388. 
Barometerkorrektur 108. 
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Barytfilter 427. 

Basen, Reaktion 13. 

— Tsolierung 16. 
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— der Halogenbestimmung 63. 
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586. 
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— Fallung durch 543. 
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Bleichechtheit 1274. 
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Blutkohle 421. 
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Bombe nach Berthelot 124. 

nach Hempel 124. 

fiir komprimierte Gase 731. 
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Langbein 1065, 1066. 

Mikro- 164. 

Bomben-Calorimeter 1063. 
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Bombenrohr 59. 
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Borneol, Bestimmung 

Borwolframsaure, Fallung durch 530. 
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Braunkoble, Destillation 659. 
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Brenner nach Bunsen 316, Chlor, Bestimmung neben Jod 65. . 
— nach Méker, Allihn, Muencke 317. = —enach Wallac inneO. ies 
— Miinchener 318. — Darstellung 743. 5 
— Iserlohner 318. Chloralhydrat, Bestimmung 230. 1s 


Brennpunkt 1178. 

— Apparate 1181. 

— Methoden der Bestimmung 1177. 

Bromanlagerung 212. 

Brombestimmung neben Jod 65. 

Bromeyan, Bestimmung 244. 

Bromketone, Bestimmung 217. 

Brommethyl, Darstellung 396. 

Bromwasserstoff, Bestimmung bei 
mierungen 217. 

— Darstellung 745. 

Bromzahl 216. 

Bruttoformel, Berechnung 88. 

Buchenholzkohle 421. 

Biigelechtheit 1272. 

Bunsenbrenner 316. 

Buntebirette 180. 

Butyrometer 895. 


Bro- 


Calcium, Trockenmittel 388. 

— Bestimmung 80. 

Calcium-chlorid, Trockenmittel 389. 

— hydri 741. 

— jodid, Trockenmittel 390. 

— karbid 205, 390. 

— nitrat, Trockenmittel 390. 

— oxyd, Trockenmittel 390. 

Calorie 1058. 

Calorimeter 1061, 1134. 

— Hichung 1081. 

— Wasserwert 1080. 

— zur Bestimmung der Schmelzwarme 
1143. 

Calorimetrie 1055. 

— Kichsubstanzen 1082. 
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— Vorbereitung der Substanz 1067. 

— Gang eines Versuches 1071. 

— Berechnung 1076. 
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Carbonatmethode 209. 
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Carbonséuren, Bestimmung 207. 

Carbonylgruppe, Bestimmung 192. 

— nach Kaufler und Smith 195. 

— Bestimmung nach Strache 194, 195. 

Carboxylgruppe, Bestimmung 207. 

Cellitmembrane 472. 

Cerdioxyd zur Analyse 41. 

Charpie 428. 

Chemische Natur und Adsorption 312. 

Chemische Reinheit, Kriterien 18. 

Chinaalkaloide, Titration 257. 

Chinongruppen, Bestimmung 198. 


Chlorcalciumapparate 21 ff. 
Chlorcalciumréhren 395. 
Chlorechtheit 1271. 6 
Chlorjod, Anlagerung 214. 

Chlorkalk, Bestimmung 187. 

Chloroform, Reinigung 282, 729. 

Chlorophyll 267. 

Chloroplatinate 528. 

Chlorwasserstoff, Darstellung 745. 
Chromatographische Analyse 311. 

Chrombeize 1245. 

Chrometer 276. 7 
Chromgelatine, belichtete 574. 

Chromogen 260, 1207. 

Chromophore 260, 1207. 

Citral, Bestimmung 227. 

— Fallung 539. 

Citronensaure, Bestimmung 238. 

— Fallung 523. 

Coffein, Bestimmung 249. 

Colorimeter 267. 

Colorimetrie 259. 

Crabbechtheit 1272. 

Cyan, Bestimung 244. 

Cyanamid, Bestimmung 247. 

Cyankalium, Bestimmung 244. 
Cyanverbindungen, Bestimmung 244. 

— nach de Haén-Bollenbach 245. 

— nach Liebig, Volhard, Rupp 244f. 


Dampfbader s. Wasserbader. 

Dampfdichtebestimmung 592, 902. 

— nach Dumas 9038. 

— nach Hofmann 905. 

— nach V. Meyer u.C. Meyer 909. 

— Berechnung 904, 907, 911. 

Dampfdruckkurve des Quecksilbers 827. 

— yon Hydroxylkorpern u. Kohlenwasser- 
stoffen 828, 

— von Gemischen nach Konowalow 844. 

Dampfeinleitungsrohr nach Stolzenberg 
642. 

Dampfentwickler 331. 

Dampfstrahlpumpe nach M. Volmer 610, 
613. 

Dampftopf nach Soxhlet 713. 

Dampftrichter 437. 

Dampftrockenschranke 381, 383. 

Dampf- u. Kiuihlspirale nach Houben 439. 

Dampfiiberhitzer nach Heizmann 644. 

Dekantieren 454, 463. 

Dekaturechtheit 1272. 

Dephlegmatoren nach Linnemann, Le 
Bel-Henninger, Winssinger, 
Houben 359, 360. 

Depressimeter von Eykmann 931. 
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Destillation unter gewohnlichem Druck 581. 

— fraktionierte 587. 

— unter vermindertem Druck und Hoch- 
vakuum 599. 

— trockene 655.. 

— leicht verdichtbarer Gase 585. 

— von Stein- und Braunkohle 659. 

— mit Wasserdampf 635, 642. 

— mit gesittigtem und iiberhitztem 
Wasserdampf 637. 


_— fraktionierte mit Wasserdampf 641. 


— mit Alkohol-, Ather-, Benzindampf 647, 
730. 

Destillationsapparat, technisch 589. 

Destillationskiihler 583. 

Destillieraufsitze nach Hempel 358, 594. 

— nach Hahn 595 

Destillierkolonnen 589. 

Dextrin, Fallung 546. 

Dewar-GefaB 342. 

Dialkylacetessigester, Spektrogramm 286. 

Dialysator nach Graham, Kiihne u. 
Wroblewski 478. 

— nach Morochowetz 479. 

— nach Proskauer, Siegfried 480. 

— nach Yordis 481. 

— nach Zsigmondy u. R. Heyer 482. 

— nach Golodetz 486. 

— nach Gutbier, Huber, 
483. 

Dialyse 466ff. 

— Gleit- nach Thoms 482. 

— quantitative nach Golodetz 485. 

Diazoaminoverbb., Bestimmung 253. 

Diazomethan, Bestimmung 253. 

Diazostickstoff, Bestimmung nach Curtius 
201. 

Diazoverbindungen, Bestimmung 200, 2538. 

Dichte, Bestimmung 769. 

Dichten der Hahne u. Schliffe 604. 

Diffussions-geschwindigkeit 666. 

— mittel 467. 

— hiilsen 470. 

Diffussionspumpe nach Gaede 613. 

Dinitrobenzol, Bestimmung 249. 

Diphenylarsenchlorid, Bestimmung 218, 

Dissoziationsgrad 521, 1050. 

Dissoziationskonstanten 1051. 

— der Fettsauren 1052. 

Doppelkugelkiithler 350. 

Doppelte Bindung, Bestimmung 190. 

— — mit Brom, Chlorjod 212, 214. 

Drehungsvermégen, Bestimmung 936. 

— spezifisches 940, 954. 

— molekulares 941. 

Dreifache Bindung, Bestimmung 217. 

Druckfilter 450. 

Druckfiltration, 450. 

Druckflaschen nach Lintner 712. 

Druckmessung 723. 
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Druckregulator 602. 

— ftir Mikroanalyse 140. 
— nach Drucker 596. 
— automatische 603. 


Ebullioskopische Molekulargewichtsbe- 
stimmungen 914. 

Echtheitseigenschaften 1268. 

Edelmetallbestimmung 84. 

Eichsubstanzen in der Calorimetrie 1082. 

Eigenabsorption 282. 

Eindampfen, 575. 

Einhangekithler 351. 

Hintauchrefraktometer 1031. 

Hisenacetat, Fallung durch 548. 

Hisenbeize 1245. 

Hisenchlorid, Fallung durch 543. 

Eismiihlen 344. 

Histrichter 362, 439. 

EiweiBkorper, Aussalzen 549. 

— Fallung 542 

EiweiBkorper, Titr.nach Willstatter 239. 

Elektrischer Verbrennungsofen 26, 30. 

Elektrothermozentrifuge nach Rivad 414. 

Elektro-Dialyse 478. 

Hlektromagnetische Drehung der Polarisa- 
tionsebene 974. 

Elektro- Ultrafiltration 506. 

Elementaranalyse, org. 3. 

— vereinfachte nach Dennstedt 109. 

— mittels der Berthelotschen Bombe 124. 

— nach Hempel 124. 

— nach Langbein 128. 

— nach Higgins u. Johnson 129. 

Emulsion, Beseitigung 569. 

Enantiotrope Polymorphie 770. 

Englergrade 1197, 1205. 

Enole, Bestimmung 219. 

Entbitterung von Pflanzenausziigen 424. 

Entfarben durch Fallungsmittel 425. 

— durch Fullererde 424. 

— durch Kohle 421. 

— durch schweflige Saure, 
manganat 425. 

Entfarbungsmittel 420. 

Entflammungstemperatur s. Flammpunkt, 

Entwasserungsapparat nach Bayer & Co. 
385. 

Entwickler fur Platten 283. 

Entziindungstemperatur 1173. 

— yon Explosivstoffen 1180. 

— Tabellarische Ubersicht 1188, 1190. 

— s.a. Brennpunkt 1173. 

Eprouvette nach Doht 568. 

Erhitzen 316. 

Erstarrungskurven, 1164. 

Erstarrungsliicken 1168. 

Erstarrungspunktsbestimmung 820. 

— Apparat nach Hollemann, Hartogs 
u. van der Linden 821. 
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Erstarrungswarme 1140. 

Essigdther zum Hxtrahieren 568. 

Essigsiure, Bestimmung 241, 299. 

Ester, Bestimmung 237. 

Exaltation der Molekulardispersion 1026. 

Exhaustoexsikkator 370. 

Explosionspipette 178. 

ExpreBkihler 349. 

Exsiccatoren 363. 

Exsiccator-aufsatze nach Julius, 
mair 366. 

— Mikro 146. 

— Glocken, Dosen, Vakuum 364. 

— nach Claasz 370. 

Exsiccator-hahn 367. 

— nach Fresenius, Scheibler 364. 

— nach Cochius, Hempel, Kaehler 
365. 

— nach Kempf 366. 

— heizbare nach Walter 368. 

— — nach Buchheim 369. 

— — nach Skita 369. 

Extinktionsvermégen 266. 

Extraktion fester Stoffe 562. 

— von Flissigkeiten 567. 

Extraktionsapparat 563. _ 

— nach Brauer u. Ebert 572. 

— nach Soxhlet 564. 

— nach Clausnitzer, Rademacher 
565. 

— nach Schiitze 570. 

— nach van Rijn-Kempf, 
Domo 

Extraktionsdialyse 485. 


Reit- 


Winter 


Fallung org. Sauren 517, 519. 

— org. Basen 527. 

— von Kohlenwasserstoffen, 537. 

— mit Alkajibisulfiten 538. 

— von Acetylenkohlenwasserstoffen 539, 
— der Farbstoffe 540. 

— der Hiwei®kérper 542. 

— der Zuckerarten 491, 545. 
Fallvorrichtung nach Biltz u. Meyer 910. 
— nach Mahlmann 911. 

Faltenfilter 432. 

Farbe u. Konstitution 260, 1208. 
Farbebader fiir Probefarbung 1259. 
Farbenmessung nach W. Ostwald 273. 
Farbemethoden 1233. 

Farberhohung 260. 

Farblacke 540, 1218. 
Farbstoffcharakter, Erkennung 1207. 
Farbstoffe, Aussalzen 548. 

— basische 1211, 1218, 1228, 1237. 

— Beizen- 12138, 1219, 1231, 1244. 

— Bestimmung 258, 

— — durch Kapillaranalyse 308. 

— Kehtheit 1268. 

— Hinteilung 1209, 1227. 
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— Feststellung durch Adsorptionsanalyse 


Farbstoffe, Erkenntnis und Feststellung 
1264. 
— Fallung 540. 


yo LO: 

— Kiipen- 1214, 1221, 1232, 1250. = 

— Salz- 1212, 1219, 1228, 1239. 

— Sdure- 1211, 1217, 1227, 1234. 

— Schwefel- 1214, 1221, 1232, 1248. 

— fiir animalische Fasern 1217. 

— auf der Faser erzeugte 1215, 1222, 1254. 

— fur vegetabilische Fasern 1210. 

Farbvertiefung 260. i 

Fette, Schmeizpunktsbestimmung 816. 

Fehlingsche Losung 192, 231. 

Fermente, Fallung 544. 

Ferricyan, Bestimmung 246. 

Ferricyanwasserstoffsaure 531. 

Ferrocyan, Bestimmung 245. 

Ferrocyanwasserstoffsaure 531, 544. 

Fette u. Ole, Bestimmung 214, 308. 

Fettsdéuren, Fallung 524. 

— — ungesattigter 526. 

Feuergefahrlichkeit von Flissigkeiten 1174. 

Fibroin 1224. 

Filter, gehartete 427. 

— Stein-, Membran-, Gallert-, Kohle- 
430, 431. 

— Rund-, Kegel-, Falten- 431. 

— Farbe 433. 

Filterformen 431. 

Filterplatte nach Witt 443. 

Filterpresse nach Hempel 408, 410. 

Filtration 433. 

— HeiB-, nach Houben 436. 

— Kalt-, nach Pip 489. 

— nach Dinglinger, LuftabschluB 440. 

— nach Wolfram 440. 

— Saug- 441 ff. 

— nach Houben im indifferenten Gas- 
strom 450. 

— Druck- 450. 

— Gas- 451. 

Filtrierapparat nach Fischer 462. 

— nach Houben, Kaufmann 462. 

Filtrieren feiner Niederschlage 427. x 

— schleimiger Niederschlage 428, 

— starker Séuren, Laugen 428. 

Hiltrierhiite 432. 

Filtriermassen aus Cellulose 427. 

— aus Charpie, Papiergarn, Watte 428. 

— Kamelhaar, Asbest, Glaswolle 429. 

— aus Platinschwamm 429. 

— aus Stein, Kieselgur, Porzellan, Kohle 
430, 431. 

Filtrierpapier zum .Klaren 417. 

Filtrierréhren 447. 

Filtrierstativ nach Fischer 436. 

Fischblase als Membrane 468. 

Fixierbad fiir Platten 283. 
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neater Stoffe 1181. 
timmung nach V. Meyer 1178. 
— nach Abel-Pensky 1181. 
-— — nach Pensky-Martens 1184. 
— im offenen Tiegel nach Mar- 
- cusson 1185. 
— Tabellarische Ubersicht 1188, 1190. 
“aE - Flammpunktspriifer fir tiefe Temperatur 
Re ee te 1 18S. 

-— fur Hisenbahnwagendéle 1186. 
.— fur Maschinen- u. Zylinderéle 1187. 
_ Fluorbestimmung 72. 

Fluorescenz 1133. 

_ — Beobachtung nach Brewster, Tswett 
ote 1034. 
 — Untersuchung 1038. 


_  W#lissige Krystalle 750, 784 

_ ‘Fliissige Luft 342. 

— Bestimmung der Temperatur 343. 
Flussigkeiten, Interferometrie 994. 

= zum Ausschiitteln 568. 


__—- Bliissigkeitsinterferometer 981. 
-  — Genauigkeit 982. 
Flissigkeitskammern fur 
aa 983, 986. 

__ Formoltitration nach Sérensen 239. 
See _ Formaldehyd, Bestimmung 191, 228. 


vy, 
Interferometer 


Raelvovinten 


_Fraktionieraufsatz nach Hempel, Le 

a Bel-Henninger, Wirtz, Linne- 

ee mann, Elsner 594. 

Ate — nach Sach wines 597. 

__ Fraktioniereinrichtung fiir 
rie: torium 591. 


. Fraktionierkolben 582, 621. 


“ 


das Labora- 


a nach Houben, Emery 582. 

iis = nach Wirtz 597. 

_  — nach Claisen, Houben, Hansen 
>. 623, 624. 

te Fraktionierte Sublimation 670. 

- — Destillation 587. 

ite. = Wasserdampfdestillation 641. 

Be a3 — Krystallisation 560. 


Fuchsin, Spektrogramm 287. 

ie Furfurol, Bestimmung 228, 230, 270 

q ig - Fusel6él, Bestimmung in Branntwein 294, 
cae 296, 299. 

Fusiometer 820. 


Gallertfilter 499. . 
» Gallertfiltration 489. 
-_ Gallussiure, Bestimmung 243. 
- -Gasanalytische Methoden 177. 
a  Gasbiirette nach Bunte 180. 
_ — nach Hempel 179. 
Se — nach Wohl 185. 
- Gasdruckregulator nach Girond 336. 
 Gase, Darstellung 733, 740. 
_ — komprimierte 731. 
— Reinigung 733, 736. — 
- Die Methoden der organischen Chemie. 
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Gase, Interferometrie 990. 

Gasentwickler nach Kipp, Kleine 734. 

— nach Joakim 735, 

Gasfiltration 451, 

Gasinterferometer 977. 

— tragbares 979. 

Gaskammern fir Interferometer 978. 

Gasregulator 725. ‘ 

Gastrockenapparat 396. 

Gasuhr nach Elster 129. 

Gasvolumeter nach Lunge 182. 

Gasvolumetrische Methoden 177. 

Gaswaschaufsatze nach Kempf, 
Muencke 738. 

Gaswaschflasche nach Drechsel, 
Muencke 396, 737. 

— nach Wetzel, Fuchs 3889. 

Gefrierpunktsbestimmung 785. 

Gefrierpunktserniedrigung, Bestimmung 
nach Beckmann 927. 

— nach Hykman, v. Auwers 930. 

Gelatinemembrane 472. 

Gelatine, Schmelzpunktsbestimmung 820. 

Gerbsaure, Bestunmung 243. 

— Fallung durch 5387, 544. 

Gitterkomplex 752. 

Gitterspektrum 262. 

Glasfiltertiegel 444. 

Glasgoochtiegel 444. 

Glaswolle, Filtriermasse 429. 

Gleitdialyse nach Thoms 482. 

Globuline, Aussalzen 552. 

Glucose, Bestimmung 231, 269. 

— im Harn, Bestimmung 269. 

Glucuronsaure, Bestimmung 207. 

Glihring nach. Kette 323. 

Glyceride, Bestimmung 214. 

Glycerin, Bestimmung 223. 

Goldbestimmung 84. 

Goniometer 767. vt 

Goochtiegel 59, 62, 444. 

— Abdichten 429, 430. 

GroBdialysator 481. 


Hahn fi Exsiccator 367. 

Halbschattenapparat nach Laurent 945, 

— nach Lippich 946. 

— nach Landolt 949. 

— Gesichtsfelder 946. 

Halbschattenphotometer 276. 

Halbschatten-Saccharimeter 951. 

Halogen-AufschlieBung nach Volhard 68. 

— nach Hempel-Grafe 69. 

Halogenbestimmung 58. 
nach Baubigny u. 

— nach Carius 59. 

— nach Dennstedt 121. 

— nach Liebig 66ff, 

— nach Pregl-de Crinis (Mikro) 168. 

— nach Pregl-Schwinger (Mikro) 165. 

3. Aufl. 83 


Chavanne 638ff. 
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Halogenbestimmung nach Pringsheim 
68. 

— andere Methoden 70, 71. 

Halogene, Nachweis 6. 

= Priifung, aul.6,-85 10° 

— — nach Finkelstein 14. 

— als Fallungsmittel 536. 

Halogenverbindungen 14. 

— Bestimmung 217. 

Handspektroskope 262. 

Harnséiure, Bestimmung 249. 

— Fallung 526. 

Harnstoff, Bestimmung 203, 248. 

— Bestimmung nach Jolles 210. 

HeiBfiltration 435. 

HeiBwassertrichter 437. 

— elektrisch geheizter 438. 

Heizbader fir Schmelzpunktsbestimmung 
791. 

Heizflissigkeiten 384. 

Heizmikroskope 804. 

Heizschlange von Liidtke 318. 

Heterocyclische Verbindungen, 
mung 256. 

Hexachlorathan, krystallographisch 772. 

Hexagonale Krystalle 752, 760. 

Hittorfsche Rohre 607. 

Hochdruckautoklaven 715. 

Hochdruckultrafiltration 403. 

Hochsiedegemische 635, 846. 

Hochvakuumdestillation 604, 612. 

— nach HE. Fischer u. C. Harries 614. 

— nach Wohl mit Blutkohle 616. 

Hochvakuumdestillation nach Erdmann 
mit Kohlendioxyd 616, 

— nach Houben 618. - 

— nach F. Krafft 620. 

— bei tiefsten Temperaturen nach Stock 
649. 

Hochvakuum-Fraktioniereinrichtung nach 
Volmer 625. 

Hochvakuumsublimationsapparat nach 
Krafft, Gaede 691. 

Hydrazin 196, 254. 

Hydrazingruppe, Bestimmung nach 
Strache 196. 

— — nach Hoimann u. Kuspert 198. 

Hydrierungswarmen 1145. 

Hydrogenit 741. 

Uydroxylamin, Bestimmung 198, 252. 

Hydroxylgruppen, Bestimmung 204. 

— — nach Daniel u. Nierenstein 209. 

Hydroxylkérper, Dampfdruckkurve 828. 

Hydroxylvérbindungen, Bestimmung 219. 

Hypsochrome Gruppen 260. 


Bestim- 


Identititsnachweis org. Verbindungen 10. 
Imidgruppe, Bestimmung 204, 252. 
Impfschwelle 556, 

Indikatoren 234, 1000ff., 1009, 1013. 
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Indikatoren, EiweiBfehler 1001, 1018. 

— Salzfehler 1001, 1018. 

Indikatorenmethoden der Wasserstoff- 
ionenbestimmung 1000. 

— ~ mit Puffern 1002. 

= ohne Putkers LO ze 

Indigo. 1229, 1232, 1251. 

— Bestimmung 258, 270. 

Induktorium 1044. 

Intensivwaschflasche 737. 

Interferometer, Gas- 977. 

— Hichung 992. 

— Flissigkeits- 980. 

Interferometrie 977. 

Inzidenz, streifende 1026. 

Isomorphie 755. 

Isonitrilgruppe, Bestimmung 210. 

Tsonitrosoverbindungen, Bestimmung 190, 
253. 

Isotrope K6rper 749. 


Jod, Bestimmung 64, 218. 
Jodcyan, Bestimmung 244. 
Jodoso- und Jodosoverbindungen, Bestim- 
mung 255. 
Jodwasserstoff, Darstellung 746. 
Jodzahl nach Hiibl 214. 
— nach W?ijs 215. 
— nach Hanus 216. 
Joulewarme 1058. 
Kaltemischungen 345, 1296. 
Kaliapparate 23, 24. 
Kaliréhren 23. 
Kalium, Bestimmung 81. 
Kaliumazid, Nachweis von C. 5. 
Kaliumbichromat zur Verbrennung 41. 
Kaliumbleijodid, Trockenmittel 390. 
Kaliumcarbonat, Trockenmittel 391. 
Kaliumfluorid, Trockenmittel 391. 
Kaliumhydroxyd, Trockenmittel 391. 
Kaliumpermanganat, Entfarbungsmittel 
425, 
— Bestimmung 187. 
Kaltfiltration 438. 
Kamelhaargewebe 429, 433. y 
Kapazitat der LeitfaihigkeitsgefaBe 1047. 
Kapillaranalyse 291. 
— nachSchénbein-Goppelsréder302. 
— nach Trey 306. . 
— Empfindlichkeit 307. 
— Anwendungsgebiete 307. 
Kapillare, nach Houben 622, 788. 
Kapillarimeter 294. 
Kapillaritat 292. 
— u. chemische Natur 312. 
Kapillarpipette nach Kohlrausch, 
W. Ostwald, Ubbelohde 1199. 
Kapselpumpe nach Gaede 609. 
— nach Pfeiffer 610: 
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Katalyse der Lésungsmittel 514. 
Kautschuk, Bestimmung 213. 
Kegelfilter 431. 

Ketone, Bestimmung 226. 

— Darstellung 655. 

Kieselgur 419, 430. 

Kjeldahl, Stickstoffbestimmung 52. 
Klarungsmittel 417. 
Knochenkohle 421, 

Kohle, Entfarbungsmittel 421. 
Kohlefilter 431. 

Kohlehydrate, Bestimmung 231. » 
— Fallung 545. 
Kohlendioxyd-Entwicklung 51. 

— Bestimmung 207 

— Darstellung 744. 

Kohlenoxyd, Bestimmung 205. 


_ — Darstellung 744. 


Kohlensaurederivate, Bestimmung 248. 
Kohlensaure, feste 346. 
Kohlenstein 430. 
Kohlenstoff, Berechnung des Prozentge- 
haltes 34. 
Kohlenstoff, Bestimmung nach Liebig 20. 
— Bestimmung auf nassem Wege 42. 
— — nach vy. Konek 45. 
— Stickstoff, Bestimmung nach Denn- 
stedt 114. 
H, N, Cl u. S-Bestimmung 123. 
— Wasserstoff nach Pregl] 138. 
— — nach Dubsk¥ 152. 
— Bestimmung in Stahl u. Eisen 270. 
— Nachweis 4. 
Kohlenwasserstoffe. Bestimmung 212. 
— Dampfdruckkurve 828. 
— Fallung 537. 
Kolbenpumpe nach Gaede 610. 
Kolieren 452. 
Kolierrahmen 452. 
Kollodiummembran 470. 
Kollodiumsackchen 470. 
Kolloidale Lésungen, Filtration 487. 
Kolloidanalyse 467, 470, 474. 
Kolloide, Bestimmung 309, 310. 
Kolloidreinigung nach Wegelin 498. 
Komplementarfarben 259. 
Kondensationspumpe nach Volmer 612. 
Konstantan 1042. 
Konstitution u. Siedepunkt 857. 
— u. Loslichkeit 883. 
— u. spezifisches Gewicht 887. 
— u. HKarbe 1208. 
Konstitution u. Schmelzpunkt 778. 
Konstitutionsermittlung 286. 
Kontaktstern 111, 118. 
Korrektionsthermometer 864. 
Kvriterien fiir chem. Reinheit 15. 
Kritische Lésungstemperatur 876. 
Kryoskopische Molekularbestimmungen 
927. 
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Kryptolbad 320. 

Krystallather 729. 

Krystallalkohol 729. 

Krystallbestimmung 757. 

— nadelf6rmiger Krystalle 759. 

— tafeliger Krystalle 761. 
Krystallchloroform 729. 

Krystalle 751. 

Krystallflissigkeiten 729. 

— Bestimmung 87. 

Krystallisation 554, 763. 

— durch Reibung, Abkithlung 556. 

— durch Impfung 556. 

— Hinfliisse d. Lésungsmittel 558. 

— fraktionierte 560. 
Krystallisationsmikroskop 757. 
Krystallisation, primare 1148. 
Krystallisieren in indifferenten Gasen 370, 
Krystalloide 750. 

Krystallstruktur 751. 

Krystallsysteme 753. 

Krystallviolett, Fallung 534. 

— Spektrogramm 287. 
Kubische Krystalle 752, 
Kiihlbatterie 357. 
Kiihler fir Dampfe 348. 
— fir Flissigkeiten 361. 
— fur feste Korper 362. 
Kuhhnittel 342. 
Kiihlschlangen 361. 
Kihlspirale 585. 

— nach Asher 3654. 

— nach Bajdor 353. 
— nach Houben 439. 
Kiipenfarbstoffe 1214, 1221, 1232, 1250. 
Kugelkuhler 350, 584. 

Kupferacetat, Fallung durch 543. 
Kupferbestimmung 84. 

Kupferdraht, Priifung auf Halogene mit 6. 
Kupferoxyd zur Verbrennung 26. 
Kupferoxydasbest 52. 

Kupferretorte 579. 

Kupferspiralen 26. 

Kupfersulfat, Trockenmittel 391. 
Kupfersulfat, Fallung durch 543. 


763. 


Laboratoriums-Interferometer 977. 

Lactone, Bestimmung 239. 

Lampen, z. Polarisieren, 956. 

Leidenfrostsches Phanomen 842. 

Leim, Schmelzpunktsbestimmung 820. 

Leitfahigkeit, Messung der elektrischen — 
1041. 

— spezifische 1047. 

— Aquivalent- 1050. 

LeitfahigkeitsgefaB 
Arrhenius u. 
1045. 

Leitfahigkeitswasser 1048. 

Lichtechtheit 1269. 


Kohlrausch, 
Formen 1044, 


nach 
andere 
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Lichtfilter nach Michaelis 958. 

— nach Landolt 966. 

Liebigsche Ente 870. 

Lindenkohle 421. 

Linienspektrum 265. 

Logarithmen fiir Stickstoffbestimmung 100. 

— d. Atomgewichte 94. 

Léslichkeit 866. a 

— von Chlorsilber in Wasser 71. 

org. Sauren 521. 

u. Konstitution 883. 

— u. Schmelzpunkt 884. 

Léslichkeitsbestimmung 866. 

— fester Koérper bei Zimmertemperatur 
868. 

— — — bei héherer Temperatur 872. 

— Apparat nach V. Meyer 872. 

— nach Rheinboldt 873. 

— yon Fliissigkeiten in Fliissigkeiten 875. 

— Gase in Flissigkeiten 881. 

— — — Apparat nach W. Ostwald 881. 

Losung und Katalyse 514. 

Losungsmittel 507f. 

— indifferenz 512. 

— Lichtdurchlassigkeit 282. 

Lésungstemperatur, kritische 876. 

Lésungswirme 1136. 

Luft u. Sauerstoff, Reinigungsapparat 27. 

— ‘fliissige 342. 

— — Bestimmung d. Temperatur 343. 

Luftbad nach Zollna 320. 

— nach Junghahn 322. 

— nach Lothar-Meyer 328, 913. 

— nach V. Meyer 380, 593. 

Luminescenzanalyse 1037. 

Luminoskop 1035. 


Magnesiumamalgam, Trockenmittel 391. 

Magnesiumsulfat, Trockenmittel 391. 

Malachitgriin, Spektrogramm 287, 

Malakograph 818. 

Manganin 1042. 

Manometer, nach Vis 602. 

nach Gaede 620. 

nach Mac Leod 620. 

nach Lauk 626. 

pach Reiff 621. 

nach Schaffer u. Budenberg 

aus Stahlrohrfeder 723. 

Manonitrometer 203. 

Mariottesche Flasche 327, 

Mafanalyse 211. 

Mayers Reagens 531. 

Mechanische Trennung 16. 

Mékerbrenner, -Intensiy 317, 957. 

Membrane 466ff. 

— nach Bigelow u. Gemberling, 
Briggs 470, 471. 

— nach Hill; aus Cellit 472. 

Membrantfilter 499. 
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Membranfilter nach Zsigmondy-Bach- 5 
mann 491, 499. : 

— nach E.de Haén 499. 

Mercaptane, Bestimmung 225. 

Mereerisierechtheit 1271. 

MeBbriicke von Hartmann u. Braun 
10438. 

Metallbader 334, 654. 

Metalle, Nachweis 9. 

— Bestimmung 79. 

Metallsalze f, Farberei 1241. 

Metallverbindungen, org. 14. ee 

Metallverdrangungsverfahren (Molekular- 
gewichtsbestimmung) 908. _ 

Methan, Bestimmungen 204. 

Methox ylgruppenbestimmung nach Zeisel 
(Mikro-) 170, 226. 

— — nach Kirpalu. Ktihn 226. s 

— in schwefelhaltigen Verbindungen 171. 

Methylalkohol, Bestimmung 222. 

Methylamine, Trennung 529. 

Methylanilin, Bestimmung 252. 

Methyl- u. Athylgruppen, Mikrobestim- 
mung 172. 

Methylimidbestimmung (Mikro-) 172. 

Mikroazotometer 160. 

Mikrobombem. 164. 

— fir Calorimetrie 1093. 

Mikrocalorimeter 1092. 

Mikro-Carius 164, 168. 

Mikro-Dumas 147, 159. 

— — schwefel- u. halogenhaltiger Verbb. 
156. 

Mikro-Elementaranalyse, Pregl 133. 

— —‘nach Dubsky 152. 

nach Donau 164. 

— — nach Pregl-Schwinger 165. 

Mikro-Exsiccator 146. 

Mikro-Kjeldahl 150. 

Mikro-Molekulargewichtsbestimmung nach 
Barger 933. 3 

— — nach Pregl 173. 

— nach Rast: 176-933; 

— nach Rast-Houben 934. ; 

Mikrophotographien von Sublimaten 765, 

Mikro-Polarisationsapparat nach oa 
HK. Fischer, Lippich 972. 

— — nach C. Neuberg 974. 

Mikro-Polarisationsréhre 973. 

Mikro-Sublimation 674, 692, 697. 
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— — nach Nestler, Tunmann 696. Ki 
— — nach Eder 698. a 
— — nach Kempf 687ff., 702. ag 
Mikrosublimation im Vakuum 697. a 
— mit elektrischer Heizung 699. 
Mikrowagen 135. a 
Mikro-Zeisel 170. ; aa - 
Milchséure, Bestimmung 2388, 242. = 
— Fallung 525. ee 
Mischprobe 777. a 


] ae ere Wage 893. 
-Molekulardispersion 1025. 
_ Molekulargewicht, Bestimmung 898. 
- — bei Gasen 901. 
_ — bei fliissigen und festen Substanzen 902. 
— bei gelésten Substanzen 913. 
- —.durch Dampfdichte 902. 
3 durch Siedepunktserhéhung 914. 
— durch Gefrierpunktserniedrigung 927. 
_ Molekular Interferometerwert 995. 
z _Molekulargewichtsbestimmung, Mikro- 
-—s methode nach Barger 933. 
2 — nach>Pregi 173. 
~~ — — nach Rast 176, 933. 
= = — nach Rast-Houben 934. 
_  Molekularrefraktion 1023. 
_ Molekularrotation 941. 
‘s ~ Molekiilverbindungen., Bestimmung orga- 
ss nischer 1146. 
_ Molekularvolumen 886. 
_ Monochloressigsiure, krystallisierte 772. 
_ Monochromatische Lichtquellen 968. 
_ Monokline Krystalle 751, 759, 761. 
Monotrope Polymorphie 770. 
_ Morphotropie 755. 
_ Miinchener Brenner 318. 
Multirotation 940. 
_ Musterfarbungen 1263. 


ae Nachtblau, Fallung 534. 
_  Nahrungs- u. GenufSmittel, Untersuchung 
' 309. 
_ Naphthalin, Bestimmung 212. 
. — Verbrennungswarme 1083. 
_ Naphthoesdéure, Reinigung 425. 
_ a-Naphthol, Bestimmung 269. 
_ Natrium, Bestimmung 81. 
2 — Brenner 957. 
“J — Trockenmittel 391. 
_ Natriumfilter nach Lippich 957 
- Natriumhydrosulfit 1215, 1251. 
_— Natriumhydroxyd, Trockenmittel 392. 
 Natrium-Kaliumlegierung 392. 
_- Natriumlicht 956. 
 Natriummesser 392. 
- Natriumpresse 392. 
_ Natriumsulfat 392. 
 Natronkalkapparat 24, 113. 
- Natronkalkrohr, Schaposchnikoff 24. 
_  Nephelometer 1033. 
- Nerol, Bestimmung 213. 
Neutralisationswarme 1137. 
~Nicolsches Prisma 936. 
 Nitrocellulosefilter 428. 
- Nitroform, Bestimmung 250. 
-Nitrogruppe, Bestimmung 249. 
Nitrometer nach Lunge 181. 
Nitrosofarbstoffe 1215, 1255. 
Nitrosoverbindungen, Bestimmung 
253. 
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Nitroverbindungen, Bestimmung 190, 250, 
Niveauhalter fiir Wasserbad 328. 

Nonius 943. 

Normaldruck 826. 

Normalsiedepunkt 826. 


Oberflichenspannung 291. 

Olbider 333. 

— von Fock 334. 

Olluftpumpe nach Geryk 609. 

Onanthaldehyd 251. 

Opalescenz 1033. 

Optische Achsen, Bestimmung 766. 

Optisches Drehungsvermégen, 752, 937. 

Organische Sauren, Bestimmung 187. 

— Verbindungen, Isolierung 15, 16. 

Ostwalds Farbenlehre 273. 

Ostwaldsche Regel 1054. 

Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz 1052. 

Oxalessigsduremethylester 220. 

Oxalsaure, Bestimmung 206, 241, 243, 
523. : 

Oxydationsfarbstoffe 1215, 1256. 

Oxylith 743. : 

Oxysauren, Bestimmung 205, 238. 


Palmitinséuredampf, Temperaturabfall i. 
Hochvakuum 850. 

Papiergarn, Filtriermasse 428. 

Papierpilpe 428. 

Papinscher Topf 712. 

Paracetaldehyd 230. 

Paraffin, Bestimmung 518. 

— Schmelzpunktsbestimmung 816. 

Paraffinbad 333, 791. 

Pasteursches Gesetz 751, 762. 

Pastillenpresse 176, 916. 

Pech, Schmelzpunkt 819. 

Péligot, Roéhre 52. 

Pentosen, Bestimmung 228. 

Peptone, Titration nach Willstatter 239. 

Perforator nach Schwarz 571. 

— nach Neumann 571. 

— nach Gadamer 573. 

— nach Hagemann 573. 

Perforieren 567. 

Perkolator 452, 564. 

Perlenrohr, Mikroanalyse 166. 

Petroleumofen 709. 

Pferdeblut, Verarbeitung 552. 

Pharmazeutische Praparate, Untersuch. 
309. 

Phenacetin, Bestimmung 251. 

Phenole, Reaktion 13. 

— Isolierung 16. 

— Bestimmung 224. . 

Phenol, Bestimmung 225. 

Phenole, Fallung 537. 

Phenolphthalein 234. 

Phenylarsendichlorid, Bestimmung 218. 
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Phenylendiamine, Bestimmung 252. Protein, Bestimmung in Milch 552. 
Phenylhydrazin 546. Pufferlosungen, Herstellung 1002. 
— Bestimmung 255. — —' nach Clark. uw -Lubs 1007. 
Phenylhydrazincarbamat 198. = \— nach Sérensen 1002. 
Phenylhydrazinlésung, Titer 192. Pukallfilter 487, 493. 
Philippsbecher mit Trichter 436. Pumpen nach Luther, Stolzenberg 
Phosgen, Darstellung 740. 592. 

Phosphor, Nachweis 9. Pyknometer 889. 

— Bestimmung nach Carius 78. — nach Ostwald-Sprengel, Perkin 
— — Mikro 169. 891, 963. 
Phosphorantimonsaure, Fallung durch 530. — nach Bergdahl 892. 
Phosphorescenz 1033. — fiir Mikropolarisation 973. 
Phosphormolybdanséure 529, 544, Pyramidon, Bestimmung 257. 
Phosphorpentoxyd, Trockenmittel 393. Pyridin, Bestimmung 256. 
Phosphorwolframsaure 529, 544. Pyrometer nach Le Chatelier 724. 
Pigmentfarbstoffe 1215, 1222, 1254. 

Pikrinsaure, Bestimmung 224. Qualitative org. Analyse 4. 

— Fallungsmittel 532, 537, 544. Quantitative org. Analyse 18. 

— Spektrogramm 285. ' Quarzfiltertiegel 447. 
Pikrolonsaure, Fallungsmittel 534. Quarzspektograph 278. 

Pipette zum Abwagen 916. Quecksilber, Bestimmung 82. 


— Dampfdruckkurve 827. 
Quecksilberchlorid, Fallung durch 5438. 
Quecksilberluftpumpen 604. 

— nach v. Babo-Krafft 605. 

— nach Hansen 608. 


Platin, Bestimmung 84. 

— — nach Wallach 70. 

— chlorid, Fallungsmittel 528. 

Platinschiffchen 24, 25. 

Platinschwamm, Filtriermasse 430. 

Platintetraeder 833. Quecksilbersalze, Fallungsmittel 531. 

Platinwiderstandsthermometer 1061. Quecksilberschwimmyentil nach Stock 

Polarisator 937. 651. 

Polarisation 936. Quecksilberwiderstand 1134. 

— bei erhéhter Temperatur 954. 

Polarisationsapparate 942. 

— nach Biot-Mitscherlich 944. 

— nach Laurent 945. 

— nach Lippich 946. 

— nach Landolt 949, 968. 

— Beleuchtung 956. 

Polarisations-ebene, Drehung 937. 

— — elektromagnetische Drehung 974. 

— farbenmischer 276. 

Polarisationsinstrument nach Noérrem- 
berg 766. 

Polarisationsréhren 953. 

— nach Adberhalden 955. | 


Raumegitter 751. 
Reaktionswarmen 1130. 

— verschiedene 1144, 
Reduzierventil 732. 
Refraktometer 768. 

— Kintauch- 1081. 

— von Pulfrich 1029. 
Regulierhahn nach Wohl 596. 
Reibechtheit 1272. 
Reibungskoeffizient 1196. 
Reinigungsmethoden, besondere 727. 
Rektifikation 588. 

Retorte 581. 


— nach EH. Fischer 973. Rheometer nach Giroud 725. 
Polaristrobometer 942. Rhombische Krystalle 751, 760, 761. 
Polymorphie, Erkennung 756, 770. Rhodanwasserstoffsaéure, Bestimmung 
Polypeptide, Titration nach Willstatter nach Volhard 246. 

239. — nach Thiel u. Rupp 246. 
Porenweite 487. Ribose, Reinigung 426. 
Porzellan, Filtriermasse 430. Ricinus6lmanometer nach Lauk 626. 
Porzellantrichter 430, Rieselturm nach Hensgen, Pfeifer, 
Pottingprobe fiir Wolle 1272, 1275. Bach 398. 
Prazipitine, Fallung 547. Rohrverbindungen 720. 
Prazisionshahn 725. Rohrzucker, Verbrennungswirme 1083. 
Prazisionspyknometer nach Bergdahl Rossignolventile 722, 732. 

892. Rotationsdispersion 964. 
Presse nach Witt 409. — Bestimmung nach Landolt 965. 
Prismenspektrum 262. — = nach Lippich 967. 


Da Ah aAtanina yd R 
Probefarben 1257. — normale 969, 


blk Tae 
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Rotationsdispersion, anomale 970. 

RiickfluBkiihler 348, 584. 

— nach Liebig 348. 

— nach Allihn, Soxleth 349, 350. 

— nach Walter, Riidiger 350. 

— nach Stolzenberg 351. 

— nach Storch 350. 

— nach Vigreux 351, 355, 356. 

— nach Lentz, Friedrichs 352. 

— nach Schirm 353. 

— nach Michel 356. 

Riicklaufmesser fiir Kolonnen 593. 

Riihrautoklaven 713, 719. 

Ruhren 399. 

Riihrer nach Witt, 
401. 

— nach Schultze 401. 

Riihrwerke 399. 

— nach Britihl, Houben 405. 

— nach EK. Fischer 406. 

— nach Schmidt 402. 

Rundfilter 431. 


Saccharimeter 950. 
— nach Soleil-Ventzke 951. 
Saureamide, Bestimmung 237. 
Saureechtheit 1271. 


Saurefarbstoffe 1211, 1217, 1227, 1234. 


Saurehydrazide, Bestimmung 197. 
Saureimide, Bestimmung 238. 
Sauren, Reaktion 12. 

— Isolierung 16. 

— Bestimmung 233. 
Salicylsaure, Bestimmung 242. 
Salpetersdureester, Bestimmung 203. 
Salpetrigsaure, Bestimmung 270. 
Salze, Loslichkeit 12. 

— Fallungsmittel 535. 

Salzfarben 1212, 1219, 1228, 1239. 
Sandbad 319. 

Saponine, Trennung 553. 


Sauerstoff u. Luft, Reinigung 27. 


— aktiver, Bestimmung 191. 

— Darstellung 742. 
Sauerstoffbestimmung 85. 
Saugfiltration 441 ff. 

— AbschluB von Luftfeuchtigkeit 448. 
Saugflasche 441. 

Saugkiihler 356. 


Saugnutsche nach Biichner, Katz 443. 


Saugstutzen 442. 
Saugtopfe 447. 
Saugtrichter 442. 
Scheiblers Reagens 530. 
Scheidetrichter 567. 


-SchieB-6fen, -réhren nach Volhard, 


Gattermann 708. 
— nach Ullmann, HE. Fischer 710. 
ES nachmt momo (ist. 
Schlangenkiihler 349, 584. 


rattermann 400, 
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Schleifentrichter 434. 
Schleudertrommel] 411. 
Schmelzintervall 777, 793. 


/ Schmelzpunkt 11, 773. 


— RegelmaBigkeiten 778. 

— korrigiert u. unkorrigiert 780. 

— doppelter 783. 

— unter Zersetzung 7385. 

— Komplikationen 782. 

— u. Konstitution 778. 

Schmelzpunktsapparate nach Aare hitz 
u. Schultz 800. 

— nach Anthes 798. 

— nach Christomanos 806. 

— nach Francois 797. 

— nach Friedrichs 799. 

— nach Graebe 799. 

— nach Hodgkinson 813. 

— nach Houben 801. 

— nach Landsiedl 802. 

— nach Maguenne 807. 

— nach Matton 803. 

— nach Michael nach 796. 

= nach were cara role. 

— nach Ra&Bfeld 807. 

— nach Roth 800. 

— nach Stoltzenberg 798, 810. 

— nach Thiele 796, 808. 

— nach Uytenbogaard jr. 797. 

Schmelzpunktsbestimmung 787. 

—nach Landolt 804. 

— unter dem Mikroskop 804. 

— nach Lowe 805. 

— im Capillarréhrchen 787. 

— mit Hilfe von Metallen 806. 

— besonderer Substanzen 809. 

— gefarbter Substanzen 813. 

— explosiver Substanzen 813. 

— flissiger Krystalle 784. 

— hygroskopischer Substanzen 814. 

— leicht sublimierender u. zersetzlicher 
Substanzen 815. 

— luftempfindlicher Substanzen 816. 

— yon Fetten, Wachs, Paraffin usw. 816. 

— von Asphalt, Pech u. dgl. 819. 
von Leim- u. Gelatinegallerten 820. 

Son male ounieeraueoned 787. 

— fir gefirbte Substanzen 813. 

Schmelzrohrchenhalter 789. 

Schmelzwérmen 1138. 

Schnelldialysator 483. 

Schnellfiltriertrichter nach Houben 434. 

Schottsche Sinterglasfilter 443f. 

Schraubenkiihler 352. 

Schraubenwaschtlasche 737. 

Schutztrichter nach V. Meyer, Ostwald, 
Mehbring, Vogel, Friese 576. 

Schiittelautoklay 714. 

Schittelmaschine 401, 403 ff. : 

— nach Steinkopf u. Winternitz 403. 
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Schittelofen 710. 

— nach Steinkopf u. Winternitz 578. 

' Schwebemethode, Bes ae der Dichte 
769, 897. 

Schwedischer Topf 764. 

Schwefel, Berechnung des Prozentgehaltes 
(ox 

Schwefel, Priifung 6, 8, 10. 

— Bestimmung nach Carius 72. 

— — nach Liebig 75. 

— — nach v. Konek-Pringsheim 75. 

— — durch Verbrennen 76. 

— — neuere Methoden 77. 

— nach Dennstedt 119. 

— Mikro nach Preg! 167. 

Btuwetsl: C, H, N, Cl-Bestimmung 123. 

Schwefeldioxyd, Darstellung 748. 

— flissiges 347. 

Schwefelechtheit 1271. 

Schwefelfarbstoffe 1214, 1221, 1232, 1248. 

Schwefelsaure, Trockenmittel 383. 

— Bad 791. 

Schwefelwasserstoff, Darstellung 746. 

Schweflige Saure, Entfarbungsmittel 425. 

Schweinchen, chemisches 115. 

SchweiBechtheit 1271. 

Schwimmexsiccator 577. 

Schwingungskurve 283. 

Seife, Aussalzen 547. 

Selen, Bestimmung 77. : 

Semicarbazid, Bestimmung 197. 

Semicarbazone, Bestimmung 197. 

Senféle, Bestimmung 247. 

Sericin 1224. 

Serumglobulin, Darstellung 552. 

Shukoffapparat 932. 

Sicherheitsr6hren 739. 

Siedekélbchen nach Dumas 903. 

Siedepunkt 826. 

StU Druck+ 850; 

— u. Konstitution 857. 

Siedepunkte v. Heizfliissigkeiten 384, 1304. 

Siedepunktsbestimmuneg 832. 

— nach Kahlbaum; im Vakuum 835. 

— nach Richards u. Matthews, Beck- 
mann 836. 

— im Hochvakuum 843. 

— von Gemischen 843. 

— kleiner Substanzmengen nach Siwo- 
lobow, Schleiermacher, Smithu. 
Menzies, Emich 847, 848. 

Siedepunktserh6hung, Bestimmung nach 

Beckmann 915, 926. 

— — Berechnung 918. 

— nach Landsberger 920. 

— nach Riiber 924, 

— nach Erdmann u. vy. Unruh 926. 

Siede-steine, -faden, -stabchen 833. 

Siedesublimation 670. 

Silber, Bestimmung 81. 
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Silberspirale 39. 
Silicium, Priifung 9. 
Silicitumchlorid, Trockenmittel 393. 
Silikowolframsaure 529. 
Sinterglasfilter von Schott u. Gen. 443ff. 
Skalenariometer 893. 
Snelliussches Gesetz 1028.) 
Sonnenscheins Reagens 530. 
Soxhlet-Apparate 565f. 
Spektralapparat, Kirchhof-Bunsen26l. 
Spektralphotometer 270. 
Spektrogramme, Auswertung 283. 
Spektrometer 1026. 
Spektroskopie 261. 
— im Ultraviolett 277. 
Spezifische Drehung, Bestimmung 959. 
— Berechnung 963. 
Spezifisches Gewicht 886, 963. 
— Bestimmung bei Flissigkeiten 889. 
— — bei festen Ko6rpern 896. 
Spezifisches Gewicht u. Konstitution 888. 
Spezifische Leitfahigkeit 1047. 
Spritzflaschen 459. 
Stagonometer 301. 
Stahlrohrfeder-Manometer 723. 
Stahitiegel nach Pringsheim 68. 
Stalagmometer 296. 
Standardplatte nach Schaefer 284. 
Steinfilter 430. 
Steinkohle, Destillation 659. 
Sterndialysator 482. 
Stickoxyd, Bestimmung 203. 
— Darstellung 748. 
Stickstoff, Berechnung des Prozent gehaltes 
49, 54. 
Stickstoff, Bestimmung nach Dumas 45. 
— — nach Kjeldahl 52. 
— — nach Will-Varrentrapp 55. 
— — nach Dennstedt 122. 
— — nach Pregl (Mikro) 197. 
— — nach Kjeldahl (Mikro) 150. . 
— — nach Dubsky (Mikro) 159. 
— — gasvolumetrisch 192. 
— Darstellung 748. 
Prifung 6, 8, 10. 
Stickstoff, Kohlenstoff-Bestimmung 57. 
— ©, H, Cl, S-Bestimmung 123. ~ 
Stickstofftrioxyd, Darstellung 748. 
Stickstoffzahl 199. 
Strahlenfilter nach Landolt 966. 
— nach Lehmann 10386. 
Strontium, Bestimmung 80. 
Sublimationsapparat nach Gorup-Besa- 
Leva OW Te 
Strontium, Bestimmung 80. 


- 


Sublimationsapparat nach Gorup-Besa-- : 


nez 677. é 
— nach Wright, Koehler 678. 
— nach Nicolaysen, Brihl 680. 
— nach Philippe 681. 


oy. saa Dison 
Pe der 685, 686. 
aES nach Kempf 687ff., 702. 
-— nach Krafft 691. 
_ — nach Gaede 691. 
-— nach Hilgendorff 684. 
— nach Rathgen 683. 
_ — nach Nestler, Tunmann 696. 
— nach Eder 698. 
- Sublimationsgeschwindigkeit 655. 

| Sublimation 17, 663, 677. 

 — Siede- 670. 

- — fraktionierte 670. 
_- — Mikro- 674, 692. 
= — im Vakuum 697. 
-— mit kimstl. Kiihtung 679. 
_  — im Luft- oder Gasstrom 681. 
ae — im Vakuum 683. 
— — im Hochvakuum 690. 

_ Sulfhydroxylgruppen, Bestimmung 204. 
 Sulfosfuren, Aussalzen 548. 


b ‘Tabellen der Atomgewichte, Logarithmen 

93. 

: — Barometerkorrektur 108. 

— Druck gesattigten Wasserdampfes 648. 

 — Flamm- u. Brennpunkte 1190. 

= Kochpunkte von Heizfliissigkeiten 384, 

See 04. 

_ — Léslichkeit anorg. Substanzen in A\l- 

: 2 kohol 1294. 

_ — Lé6slichkeit und Dissoziationsgrad org. 

mos. sauren 521. 

— Logarithmen der Stickstoffgewichte 100. 

_— Normalitét versch. Reagenzien 1297ff. 
_— Siedepunkte von Badtlissigkeiten 1304. 

 — — yon Fettsaéureester, Kohlenwasser- 

stoffe 851, 852. 

-— des Wassers 863. 

_ — Sublimationstemperatur 675, 704. 

— Tension der Kalilauge, Wasser 50, 108. 

— der Thermometerkorrektur nach Rim- 

_ bach 823. 

_— Verbrennungswarmen 1095ff. . 

 — Verfliichtigungstemperatur 674. 

- — Wasserlislichkeit 1279ff. 

Paatoilcim, Schmelzpunkt 820. 

<i Talkum, Klaren 418. 

Tannin, Bestimmung 243, 270. 

td — Klaren 418. 

oF -Taschenspektroskope 262. 

 Tauchstutzen 449. 

_ Taupunktkurven 1169. 

- Teclubrenner SLT: 

| Temperaturabfall 830, 831. 

ae Bestimmung nach Hansen 832, 837. 
3 Tension des Wassers 108. 

der Kalilauge 50, 108. 

+E Sk von Benzol u. Wasser 193. 


¥ 
—_ 
uh a 
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Terpene, Bestimmung 213. 
Terpin, Bestimmung 222. 
Tetragonale Krystalle 751, 760. 
Theobromin, Bestimmung 249. 


. Theodolithgoniometer 767. 


Thermische Analyse organischer Molekiil- 
verbindungen 1146. 

— — Apparate nach Rheinboldt 1153. 

Thermometer 781, 859. 

— Befestigung nach Lassar-Cohn 581. , 

— fiir Schmelzpunktsbestimmung 790. 

— fur hoéhere Temperatur 861. 

— aus Quarzglas 861. 

— fur tiefe Temperatur 861. 

— Priifung u. Korrektur 861. 

— nach Beckmann 916, 1060. 

ae aarer star nach Hugershoff 339. 
nach Ostwald 337, 

— nach Reichert 338. 

— nach Bunsen u. Miincke, Babo 724. 

— nach Bang 725. 

Thermostat nach Ostwald 332. 

Thioalkohole, Fallung 546. 

Thioharnstoffe, Bestimmung 249. 

Thionylchlorid, Trockenmittel 394. 

Thiophen, Bestimmung 257. 

— Fallung 546. 

Thiosauren, Bestimmung 2438. 

Thouletsche Lésung 769. 

Tiefsiedegemische 635, 846. 

Tierkohle, Entfarbungsmittel 421 

Titanchlorid, MaBanalyse 249, 253, 258. 

Titration, tropfanalytisch 300. 

Tolidin, Bestimmung 251. 

TYoluidin o-, p-, Trennung 537. 

Ton, weiBer, Klarungsmittel 417. 

Tonerdebeize 1247. 

Tonerde, kolloidale, Klar ungsmittel 418. 

Totalreflexion 1026. 

Trichloressigsaure 544. 

Trichter nach Babo 321. 

— nach Biichner-Hirsch 363. 

— nach Houben 434. 

— HeiSwasser 437. 

Trigonale Krystalle 752. 

Trikline Krystalle 751, 759, 761. 

Triphenylarsin, Bestimmung 244. 

Trockenapparat fiir Sauerstoff 27. 

Trockene Destillation 655. 

Trockenmittel 371, 385. 

Trockenofen nach Siau 375. 

Trockenpistole nach Brahmu. Wetzel 19. 

Trockenroéhren nach Habermann, 
Storch 372, 373. 

— nach Delbridge, 

— nach Drawe 374. 


Schoop 3738, 374. 


Trockenschrinke 87, 875. 
— nach Cresti, Thiele, Oesinger 377, 
378. 


— nach Stahler 379. 
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Trockenschranke, elektrische 378, 380. 
— nach V. Meyer, Raikow 380. 
— nach Abati, Gallenkamp 382. 
— nach Schuyten 383. 

- nach Banks 382. 
Trockentyurm nach Fresenius 396. 
Trocknen fester Kérper 18, 19, 363. 
— von Flissigkeiten 385. 

— von Gasen 394. 

— yon Olen 387. 

im Vakuum 88, 367. 

Meoptenzihler 299. 
Tropfmethode, Titration 300. 
Tropftrichter nach Kahlbaum 570. 
Turbine nach Raabe 399. 
Turkischrot 1213. 
Tyndallphanomen 1033. 


Ultrafilter 491. 

— nach Wo. Ostwald 504. 

Ultrafiltration 451, 487ff. 

— Apparat von Bechhold 494, 

Ultraviolett, Spektroskopie 277f., 

Umkrystallisieren 16. 

Umrechnungstabelle fir 
mung 49. 

Umwandlungswarme 11 42. 

Ungesattigte Verbindung, Bestimmung 
212. 

U-Rohren nach Schilling, Miller 395. 

Uranylacetat, Fallung durch 543. 

Urteer 659. 


505. 
285. 


Stickstoffbestim- 


Vakuumapparat nach Hausmann 577. 

— mit Rithrwerk 578. 

— nach Schulze u. Tollens 579. 

Vakuumdestillation 599. 

Vakuumdialyse 486. 

Vakuumexsiccator 364, 367. 

Vakuumfett 690. 

Vakuumfilter 448. 

Vakuumkiihler 357. 

Vakuummeter 621. 

Vakuummikrosublimation 697. 

Vakuumreservoir 601. - 

Vakuumsublimation 683, 697. 

Vakuumsublimationsapparat nach Riiber 
684. 

— — nach Diepolder, Skworzow 686. 

— — nach Hilgendorff 684. 

— — nach Kempf 687ff. 

Vakuumtrockenapparat 19, 88, 374. 

— nach Brahm u. Wetzel 19. 

Vanadinlésung, schwefelsaure 198. 

Vanillin, Bestimmung 227, 259, 270. 

Ventile nach Le Rossignol, Kirchen- 
bauer, Stuckertu. Enderli722, 732. 

— VerschluB fiir Bomben 731. 

Verbindungsschliff 632. 

Verbrennung ©-, H-, O-haltiger Stoffe 27 
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Verbrennung im offenen Rohr 27. 

— im Bajonettrohr 31. 

— yon Flissigkeiten 35. 

—N-haltiger Stoffe 38. 

— alkali-, S-haltiger Stoffe 39. 

— halogenhaltiger Stoffe 39. 

— mit Bleichromat 39. 

— — u. Kaliumbichromat 41. 

— Modifikation der 41. - 

— explosiver Korper 37. 

— in der Berthelotschen Bombe 124. 

Verbrennungsapparat, Dennstedt 111. 

Verbrennungsflasche fir Chlorbestimmung 
70. 

Verbrennungsofen 26. 

— elektrischer 26, 30, 163. 

— abgekirzter nach v. Walther 8&6. 

Verbrennungsrohr 21, 27. 

Verbrennungswarme, Bestimmung 1055. 

— bei fliichtigen Korpern 1069. 

— bei Gasen 1070. 

— Gang eines Versuches 1071. 

— halogen- und schwefelhaltiger Substan- 
zen 1088. 

— Berechnung 1076. 

— der Eichsubstanzen 1082. 

— beikonstantem Druck u. Volumen 1085. 

— Zusammenstellung 1095. 

Verdampfapparat mit Riihrwerk 575. 

—im Vakuum, Schulze u. Tollens 579. 

Verdampfungswarme 1141. 

Verdiinnungsgesetz von Ostwald 1051. 

Verdiinnungswarme 1137. 

Verdunstungsgeschwindigkeit 667. 

Vergleichsspektroskop 273. 

Verpuffungstemperatur 1180. 

VerschluBventil fir Bomben 731. 

Verseifung 12. 

Viskosimeter 
1208. 

— Ostwald-Ubbelohde 1199. 

— Wichung, Ausfiihrung 1204. 

— Berechnung 1205. 

Viskositat 1196. 

Viskostagonometer 301, 1200. 


nach Engler-Ubbelohde 


Volumometer 621. ; 


Vorlagen f. Destillationen 627 ff. 

— nach Bredt, v.d. Maaren-Jansen 
630. 

— nach Bredt-Parlato 628 

— nach Brith! 627 

— nach Freundlich 630. 

— nach Gautier 628. 

— nach Haelm 631. 

— nach Kolbe 629. 

— nach Steinkopf 627. 

— nach v. Wechmar 628. 


Wachs, Schmelzpunktsbestimmung 816. 
Warmeeinheit 1058. 


Warmeexsiccator nach Buchheim 369. 

Wagen nach Kuhlmann 135. 

— nach Hermann 137. 

Walkechtheit 1270. 

Waschechtheit 1270. 

Waschflaschen s. Gaswaschflaschen. 

Waschmittel 458. 

Wasserbadregler 329. 

Wasserbader, nach Lissner 325. 

— nach V. Meyer, Raikow, Dittmar 
325, 326. 

— nach Schirm, 
field 327; 328. 
nach Zellner, Kumm 330, 331. 

Siieser dampfdestillation 635, 642. 

— fraktionierte 641. 

— im Vakuum, Harries 645, 646. 

— kleiner Substanzmengen, Pozzi 647. 

Wasserechtheit 1270. 


Forster, Haster- 


Wasserluftpumpe nach Bunsen. GeiB- 
ler, Volhard u.a. 599. 

— nach Volmer 600. 

Wasserstoffionenkonzentration, Bestim- 


mung mit Indikatoren 999. 

— — — in gefarbten oder triiben Flissig- 
keiten 1017. 

— — — in wasserig alkoholischen L6- 
sungen 1021. 

— ohne Puffer 1012. 

— — — mit Puffern 1002. 

Wasserstoff, Berechnung des Prozentgehal- 
tes 35. 

— Nachweis 5. 

— u. N-Bestimmung 58. 

— u. C-Bestimmung 20, 58. 

— u. C, N, Cl u. S-Bestimmung 123. 

— Bestimmung, Mikro 138, 152. 

— — gasvolumetrisch 188. 

— aktiver, Bestimmung 204. 

— Gewinnung 740. 

— Kohlenstoff-Bestimmung 114, 138, 152. 
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